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I. ВВЕДЕНИЕ

Кристаллы поликристаллического образца, часть поверхности кото-
рых граничит с собственными парами, насыщающими пространство вокруг
поликристалла, находятся в условиях, существенно отличных от тех,
в которых находятся кристаллы внутри образца. Одна из причин, об-
условливающих это различие, заключается в том, что усредненная по всем
ориентациям удельная поверхностная энергия на границе разориенти-
рованных кристаллов (зерен) существенно меньше удельной поверх-
ностной энергии кристалла на границе с собственными парами.

Другое обстоятельство, в силу которого кристаллы, имеющие гра-
ницу с вакуумом, находятся в специфических условиях, заключается
в том, что в отличие от процессов, происходящих в объеме, процессы,
происходящие на поверхности, могут быть обусловлены поверхностной
миграцией атомов и взаимодействием их с собственной и чужой газовой
фазами.

В случае, когда поликристаллический объект свободен от различного
рода внутренних макроскопических дефектов и микроискажений, наличие
избыточной свободной энергии, величина которой определяется суммой
энергии собственно поверхности поликристалла и энергии поверхности
раздела между элементами структуры (зерна, мозаичные блоки и др.),
явится единственным обстоятельством, стимулирующим процессы при-
ближения поликристалла к истинному равновесию, т. е. превращению
его в монокристалл с равновесной огранкой. В этом случае избыточная
энергия внутренних границ будет стимулировать процесс собирательной
рекристаллизации, а избыточная энергия свободных поверхностей, влияя
и на кинетику рекристаллизации, будет определять некоторые специфи-
ческие «поверхностные явления», описанию которых и посвящена данная
статья.
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В случае однокомпонентных систем изложенные соображения, разу-
меется, справедливы безотносительно к тому, при какой температуре
находится кристалл. Нас, однако, в дальнейшем будут интересовать про-
цессы, происходящие при высоких температурах, несколько ниже темпе-
ратуры плавления, когда все процессы активизированы значительной
диффузионной подвижностью атомов и во многих случаях значительной
упругостью паров.

Направление процессов, которые при повышенных температурах
самопроизвольно происходят на поверхности кристаллических тел,
в общем случае определяется стремлением к минимуму свободной поверх-
ностной энергии, т. е. величины Е~ \ \ σ8(η) dS (приусловии \ \Z(x, у)

dxdy=consb, Z=Z(x,y), — уравнение поверхности кристалла), где o"s(n)—
поверхностная энергия, зависящая от направления (п — нормаль к по-
верхности кристалла). Конечным результатом этой тенденции, как уже
указывалось, является формирование монокристалла равновесной формы.

На пути к конечному (истинному) равновесию, когда реализуется
абсолютный минимум величины Е, могут возникать промежуточные состоя-
ния, переход в которые сопровождается частичным выигрышем энергии.
В различных условиях эти процессы могут выглядеть существенно
различно и сопровождаться такими явлениями, которые при неглубоком
их анализе могут казаться взаимоисключающими.

Имея в виду, что величина ад в кристаллических телах анизотропна,

можно, формально читая выражение Ε = V \ ag (n) dS, определяющее общую

поверхностную энергию кристаллического тела, указать на две суще-
ственно различные тенденции, ведущие к возникновению промежуточных
состояний.

Во-первых, энергетически целесообразным может оказаться у в е -
л и ч е н и е (развитие) поверхности в связи с появлением граней с малой
свободной поверхностной энергией. Эта возможность является следствием
того, что в случае, когда σ$ анизотропно, минимум поверхности и минимум
свободной поверхностной энергии реализуются не совместно.

На пути к уменьшению свободной поверхностной энергии может
иметь место возникновение «естественной шероховатости» на полирован-
ной поверхности произвольного сечения поликристалла или монокри-
сталла. К этой же группе явлений следует отнести возникновение на по-
верхности поликристалла так называемых «канавок те'рмического травле-
ния» и «ямок термического травления», в местах пересечения межзерен-
ных границ и отдельных линий дислокаций с поверхностью образца.

Во-вторых, может оказаться, что у м е н ь ш е н е поверхности будет
именно тем процессом, который в основном обеспечит уменьшение свобод-
ной поверхностной энергии. Тенденция к уменьшению свободной поверх-
ности наиболее отчетливо будЪт выражена тогда, когда в исходном состоя-
нии поверхность объекта значительно развита искусственно. Эта тенден-
ция проявляет себя в процессах сглаживания («залечивания») случайных
или преднамеренно созданных дефектов поверхности, сглаживания цара-
пин. К этой группе явлений относится, в частности, известный процесс
«сфероидизации» дисперсных металлических порошков со значительным
количеством игольчатых выступов, имеющих дендритную форму123.

В реальных случаях тенденции к уменьшению и развитию поверхности
реализуются одновременно так, что на профиле сглаживающейся макро-
скопической царапины (уменьшение поверхности!) могут возникать
микроскопические ступени «естественной шероховатости» (увеличение
поверхности!).
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В стороне от двух указанных возможностей уменьшения свободной
поверхностной энергии стоит еще одна, реализующаяся в непосредствен-
ной близости от температуры плавления. Эта возможность заключается
в появлении на свободной поверхности кристаллического тела жидкой
пленки. В данном случае при неизменной величине свободной поверхно-
сти уменьшение поверхностной энергии обусловлено скачком величины
0g при плавлении.

Состояние поверхности твердых тел, и в частности кристаллических,
и явления, происходящие на свободных поверхностях, оказываются
в высокой степени существенными для многих процессов, которые, в част-
ности, происходят при высоких температурах, когда диффузионная под-
вижность атомов и упругость пара велики. В связи с этим укажем на такие
явления и процессы, как поверхностная миграция атомов, взаимодей-
ствие свободной поверхности с газовой фазой (с собственной и посторон-
ней), изменение физико-химических свойств поверхности, и в частности
ее каталитической способности124, и др. Значительную роль поверхностные
явления играют в процессе спекания порошков (металлических и неметал-
лических), в процессе ползучести и разрушения твердых тел.

Явления, происходящие на свободных поверхностях кристалличе-
ских тел при высоких температурах, представляют особый интерес в связи
с проблемой роста кристаллов. По образному выражению А. В. Шубни-
кова, «весь объем кристалла некогда был его поверхностью», и это весьма
полно определяет роль поверхностных явлений в становлении кристалла,
свободного от дефектов структуры.

Процессы, происходящие на поверхности твердых тел при высоких
температурах, весьма чувствительны к составу окружающей их газовой
среды и (при прочих неизменных параметрах) к давлению собственных
паров в пространстве, где находится кристалл. В данной статье рассма-
триваются лишь те процессы, которые происходят на поверхности одно-
компонентных твердых тел, находящихся в равновесии с собственными
парами. Многочисленные физико-химические процессы, обусловленные
взаимодействием кристалла с различными газами (процессы окисления
и др.), в статье не рассматриваются.

II. МЕТОДЫ ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПОВЕРХНОСТНОЙ ЭНЕРГИИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ

При обсуждении явлений, происходящих на поверхности твердых
тел, следует отличать работу, необходимую для создания единицы поверх-
ности, от работы, необходимой для увеличения имеющейся поверхности
на ту же величину (на 1 см2). Это означает, что необходимо различать
поверхностную энергию и поверхностное натяжение соответственно.

Физически это различие восходит к тому, что при растяжении поверх-
ности среднее расстояние между атомами в поверхностном слое будет
изменено и соответственно будут изменены условия взаимодействия
между ними. Связь между величиной поверхностной энергии (o*g) и по-
верхностным натяжением (Yg) определяется известным соотношением

Обычно в случае жидкостей между величинами Cg и ys не делают раз-
личия в силу того, что равновесная плотность жидкой пленки в припо-
верхностном слое устанавливается практически мгновенно, следуя за дефор-
мированием пленки, т. е. процесс деформирования идет так, что —- = О»

OS

Но необходимо заметить, что и в случае жидкостей принципиально
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мыслимы условия эксперимента, при которых процесс установления равно-
весной плотности атомов на поверхности, кинетика которого определяется
подвижностью атомов, может не успевать за процессом увеличения поверх-
ности, и в этом случае величина -~ будет отлична от нуля. В частно-
сти, например, это может иметь место при определении поверхностного
натяжения вязких жидкостей с помощью метода распространения высоко-
частотных поверхностных волн. Таким образом, вообще говоря, различие
между Og и Ys может оказаться заметным в случае жидкостей и быть пре-
небрежимо малым для кристаллических тел, если измерения над ними
производить при высоких температурах в течение длительного времени.

Обратимся к описанию экспериментальных методов определения
величины коэффициента поверхностной энергии в твердых телах и резуль-
татов, полученных этими методами.

1. М е т о д « н у л е в о й п о л з у ч е с т и». Идея метода «нуле-
вой ползучести» заключается в следующем. При высокой температуре

под влиянием сил поверхностного натяжения про-
извольная форма твердого тела должна преобра-
зовываться в направлении уменьшения суммар-
ной поверхностной энергии. Так, в частности,
свободно подвешенный образец из тонкой прово-

* . локи или фольги должен сокращаться по длине.
У С другой стороны, под влиянием извне прило-

женной силы (F) фольга (или нить) может удли-
няться вследствие вязкого течения. Очевидно,
при некотором значении величины F=F* силы
поверхностного натяжения будут скомпенсиро-
ваны и скорость ползучести обратится в нуль.
Экспериментально определенная F* может яви-
ться источником сведений о величине поверхност-
ного натяжения.

Заметим, что длинные нити (фольги) будут подвержены ползучести
даже в - ненагруженном состоянии, так как капиллярные силы осевого
сжатия могут оказаться меньше, чем силы, обусловленные весом нити.
В указанном смысле «длинной» следует считать нить, у которой давле-
ние, обусловленное силой тяжести (fiQq), превосходит давление сжатия

ί σ Λкапиллярными силами, направленными вдоль оси ί ~ -=- ) , т. е. такую

Г

J
у

•

Рис. 1.

нить, для которой выполняется неравенство as/R<^.hQq или
Для медной нити /г/?>> 1,8-10"1 см2. В записанных соотношениях h—длина
нити, R—ее радиус, ρ—плотность.

Рассмотрим задачу о нулевой ползучести, имея в виду тонкую фольгу
(ω > d) (рис. 1). Скорость удлинения фольги определится соотношением

* = ±(Р-Рв), (2)
где Ρ = -гг , S = ad (ω — ширина, d — толщина фольги), а Р& = Рх =

2σ
= i/2(Py + Pz), где РХ = РУ= -~\ Ρζ = 0. Таким образом, при ε = 0

__ JJ1- — JJ

ωά

ω
(3)

Соотношение (2) предполагает, что удлинение образца в процессе вязкого
течения происходит равномерно по всей длине. В случае кристаллических
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тел, подверженных вязкому течению, кинетика которого определяется
уравнением (2), коэффициент вязкости при данной температуре не являет-
ся однозначной характеристикой вещества, а зависит от геометрии образ
ца, в частности, для поликристаллического образца — от линейных
размеров зерен. Согласно Херрингу1, эта связь определяется соотноше-
-яием вида

(4)L D

где L — средний линейный размер зерна, Τ — абсолютная температура
и D — коэффициент диффузии, экспоненциально возрастающей с темпе-
ратурой, а А=к/п (к — постоянная Больцмана, Ω=δ 3 , δ — межатом-
ное расстояние). Соотношение (4) вытекает из следующих представлений
•о механизме вязкого течения кристаллических тел. В теле, подверженном
макроскопически однородным, но неизотропным напряжениям, к различ-
ным участкам поверхности элементов структуры (блоки, зерна) приложены
различные нормальные напряжения (Ря.ти), в связи с чем вблизи этих
поверхностей возникает различное пересыщение вакансиями, величина
которого пропорциональна Рн.н'·

Δ ξ ~ ξ ο - ^ Ρ Η . Η . (5)

Под"влиянием возникших градиентов в пределах каждого элемента струк-
туры возникают диффузионные потоки вакансий (или., что то же, потоки
атомов в противоположных направлениях). Эти потоки приводят к изме-
нению формы элементов структуры. Самосогласованное изменение их
формы*) и приводит к макроскопическому изменению формы образца,

Ю

S

О

20 40 60 80 Ю 20 30

а) б)
Рис. 2. Экспериментальные данные, полученные в опытах по определению поверх-

ностного натяжения методом «нулевой ползучести» 3 .
а) Зависимость относительного удлинения от времени при различных нагрузках; О—
1,940-108 ΘΗ/CM2; X—0,910-106 θκ/см2; 9 —0,044-106 дн[смг. б) Зависимость скорости

ползучести от напряжения.

т. е. к его диффузионно-вязкому течению**). Существенная особенность
диффузионно-вязкого течения реальных кристаллических тел заключается
в том, что, как и в случае аморфных, оно осуществляется при сколь
угодно малых напряжениях, т. е. является эффектом непороговым. Именно
поэтому оно может быть использовано для нахождения QS методом нулевой
ползучести, который впервые был предложен применительно к аморфным

*) Последовательная математическая теория диффузионно-вязкого течения реаль-
ных кристаллических тел развита в работе И. М. Лифшида 1 2 6 .

**) В случае нитей и фольг, у которых в сечении имеется одно зерно («бамбуко-
вая» структура), процесс ползучести часто сопровождается взаимным смещением
зерен, т. е. развитием свободных поверхностей образца за счет уменьшения площади
межзеренных границ Это явление можно учесть при вычислении as.
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телам. Соотношение (4) было подтверждено во многих эксперименталь-
ных работах2"5.

Идея метода «нулевой ползучести» используется давно. Таммав
и сотр.7'8 этим методом определяли поверхностное натяжение аморфных
тел. В последние годы этот метод широко применялся для определения
коэффициента поверхностного натяжения металлов. В проводившихся
опытах использовались фольги8 '1 1 0 и тонкие проволочки9.

Типичные экспериментальные кривые, полученные в опытах по опре-
делению поверхностного натяжения методом «нулевой ползучести», изо-
бражены на рис. 2, из которого с очевидностью следует, что взаимная ком-
пенсация внешних сил и сил поверхностного натяжения имеет место
и может быть использована для определения величины σ$ (табл. I).

Таблица I
Данные о o"g, полученные методом «нулевой ползучести»

Металл

Медь

Никель

Золото

Серебро

т, °с

950
1000
1050

960
975

1002
1024
1051

1250
1452

920
970

1020

700—850
650—850

°> «1*2

1420+20
1410+40
1390+10

1680
1680

1680—1800
1660—1740
1690—1780

1850
1725

1680
1280
1400

1780+10
1140+35

Литера-
тура

в
9

а

3

3

3

3

3

110

110

83

86

88

107

106

Примечание

Предельные значения
получены на образ-
цах различной тол-
щины

2. М е т о д р а з р у ш е н и я ( р а с к а л ы в а н и я ) к р и с т а л -
л о в . Известно большое количество попыток определения поверх-
ностной энергии кристаллических тел, основанных на идее, заклю-
чающейся в том, что работа, затраченная на разрушение кристалла, равна
поверхностной энергии возникших при этом новых поверхностей, если
разрушение было хрупким. Эти методы, в основном, были описаны в моно-
графии Кузнецова16. Легко видеть, что значения поверхностной энергии,
полученные в таких опытах, строго говоря, всегда недостоверны, так
как некоторая, трудно контролируемая, часть затраченной работы выде-
ляется в форме тепла при частичном деформировании кристаллов и ждет
на остающуюся в кристалле энергию пластической деформации. Наиболее
надежный вариант метода определения σ8, основанный на раскалывании
кристалла, был предложен в 1930 г. И. В. Обреимовым 1 ?. Идея работы17

заключается в следующем. От кристалла по плоскости спайности отщеп-
ляется пластинка, которая под влиянием момента сил, действующего
против сил поверхностного натяжения, частично изгибается. Эта пла-
стинка может быть использована в качестве динамометра, измеряющего
отщепляющее усилие. Действительно, работа, производимая моментом М,
действующим у края пластинки толщиной t (рже. 3), при удлинении области
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отрыва на величину δχ равна 1 8

Μ = ^Ρ- = Μδχ -̂£ .
дх Эх2

Эта работа в условиях равновесия должна быть равна изменению
поверхностной энергии системы, т. е. 2σδχ. Учитывая выражение для
момента, изгибающего пластинку (см.18), Μ•= .„ ,. 2.. ητ-j- , можно

получить выражение для о$:

a s = 2 4 ( i - x 2 ) a J ' (6)

которое использовалось в 1 7. В формуле (6) Ε — модуль Юнга, κ — коэф-
фициент Пуассона, φ — угол между касательной к изогнутому контуру
отщепившейся пластинки и направлением движения устья развивающейся
трещины.

В работах17'19'116»117 изучалось расщепление слюды, которая,
как известно, обладает совершенной спайностью; при этом величина
д\/дх^ определялась с помощью интероферометрической методики. Пред-
варительными опытами было показано, что при повторных расщепле-
ниях, после слипания, работа отрыва оказывается такой же, как при пер-
вом отщеплении.

Как показали опыты Обреимова и Трехова19, найденную с помощью
этой методики работу образования 1 см2 поверхности (в условиях расщеп-
ления слюды в воздухе равную '—375 эрг/с^2) следует считать не мерой

Ι ! ι К измерительной//
уалройстбу •

Кристалл

\

Крепление

о) И 6)

Рис. 3. Схема отщепления слоя от кристалла 1 8

истинной прочности кристалла слюды, а мерой адгезии абсорбированного
слоя воздуха, прилипшего к слюде.

Методика раскалывания кристаллов недавно была успешно приме-
нена 1 1 8 для прямых измерений поверхностной энергии многих кристал-
лических тел. Основные измерения в работе 1 1 8 были выполнены путем
принудительного расщепления кристалла вдоль определенного кристал-
лографического направления, которое осуществлялось вследствие развития
предварительно созданной трещины.

Усилие (F), требующееся для развития трещины по схеме, изобра-
женной на рис. 3, измерялось с помощью чувствительного динамометри-
ческого устройства.

В работе 1 1 8 убедительно показано, что в условиях, когда раскалы-
вание осуществляется в области низких температур (Т=—195° С), энер-
гия( dW), затрачиваемая на удлинение трещины на величину dL, состоит
из двух слагаемых — прироста упругой энергии откалывающихся
половинок кристалла (dWu) и свободной энергии образовавшихся
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поверхностей (dWs):dW=dWu+dWs*). Полная упругая энергия откалы-
ί?2Γ3

вающихся половинок кристалла оказывается равной Wu = -^р- , где Ε — мо-

дуль Юнга, а / = ~ , ω—ширина образца. Отсюда dWu = ^γ dL.

Величина dW = F db0, где δ0 = dW,,
dF

= op-, . Таким образом
x=0 3EI

= -gj- dL. Учитывая записанные соотношения и то, что dWs = σ8ω dL,

легко получить

Принципиально соотношения (6) и (7) эквивалентны, так как полу-
чены из одинаковых предпосылок. Удобство соотношения (7) заключается
в том, что измерение величины σ8 сводится к измерению F и L, что может
быть сделано с большой точностью**).

С помощью описанной методики Гилман118 измерил поверхностную
энергию многих кристаллов с различным типом связи — ионной, метал-
лической или ковалентной связью.

В работе 1 1 8 измерены поверхностные энергии в монокристаллах сле-
дующих веществ: LiF(lOO), MgO(lOO), CaF 2(lll), BaF,(lll), CaCOa (100),
Si(lll) ΗΖΠ(ΟΟΟΙ). Результаты работы1 1 8, полученные в опытах при Т=
——196° С, приведены ниже:

Вещество

Од, орг/см2

1л F
(100)

340

MgO
(100)

1200

CaF2(111)

450

BaF 2
(111)

280

CaCOj
(100)

230

Si
( i l l )

1240

Zn
(0001)

105

Полученные значения as, в частности для LiF и MgO2, находятся
•в хорошем согласии со значениями, следующими из теории ионных решеток.

3. М е т о д « н е й т р а л ь н о й к а п л и » . Величина as может
быть определена по данным о равновесной форме жидкой капли другого
вещества (В), которая расположена на поверхности изучаемого твердого
тела (4) 1 2 0> 1 2 1. В случае, когда капля имеет равновесную форму, точка О
(рис. 4,а) должна быть неподвижной. Из условий равенства нулю суммы
проекций на ось χ и ось у сил, приложенных к точке О, следует формула,
связывающая величину σ^ с величиной σΒ и углами α и β (см. рис. 4,а):

(8)

Поверхностное натяжение жидкости вещества В может быть незави-
симо определено с большой точностью, а углы α и β определяются метал-
лографически в плоскости сечения капли, перпендикулярного к поверх-
ности вещества А, после застывания капли.

*) Формально говоря, надо бы было еще учесть кинетическую энергию, связанную
с перемещением откалывающихся половинок кристалла, и энергию, связанную с воз-
можным их пластическим деформированием. Оценки, содержащиеся в 1 1 8 , и специаль-
но проводившиеся эксперименты l l s свидетельствуют о пренебрежимой малости этих
величин.

**) В связи с тем, что, как об этом сообщается в работе l l s , продвижение устья
трещины происходит скачкообразно, в качестве величины F бралось то критическое
значение, при котором осуществляется очередной скачок. Подробно дислокацион-
ные эффекты в устье трещины спайности (случай ионных кристаллов) исследованы
в работе1 2 В.
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Метод «нейтральной капли» экспериментально был использован Маза-
еец и Каменской120, определившими поверхностное натяжение железа
в γ-фазе. В качестве вещества жидкой «нейтральной капли» ими был
избран свинец, растворимость которого в железе практически равна нулю.
Форма изучавшихся ими капель изображена на рис. 4, б.

Приняв σ Β =40 эрг/см2122, авторы работы 12° нашли σ8 для железа при
Г=920°С равным 1645 эрг/см2.

Обратим ^внимание на некоторые особенности описываемого метода.
В отличие от случая, когда вещество А также жидкое и равновесная форма

Рис. 4. а) Схематическое изображение «нейтральной капли» на поверх-
ности образца б) Истинная форма «нейтральной капли» свинца на по-

верхности железа (см. 12°).

капли вещества В может установиться практически мгновенно, установ-
ление равновесной формы на поверхности твердого тела вещества А будет
происходить медленно шлому, что образование прогиба (ямки!) в теле А
под каплей ($Ф0\) будет совершаться с помощью механизма, существенно
более медленного, чем вязкое течение жидкости. В области высоких тем-
ператур прогиб может образовываться с помощью диффузионного меха-
низма. В этом случае направленный поток вакансии в область будущей
«ямки» будет осуществляться под влиянием градиента концентраций вакан-
сий Δξ/L (L — линейный размер капли), определяемого градиентом дав-
ления над плоской поверхностью А(Рт=0) и под поверхностью капли

j J. Из сделанных замечаний следует, что время установления

равновесной формы капли с уменьшением ее размера будет уменьшаться

по двум причинам: из-за уменьшения диффузионного пути при переносе

t"4-'-?) ) и из-за увеличения градиента, опре-

деляющего этот перенос С γ-2 Υ

Время установления равновесной формы мелких капель может ока-
заться сокращенным в связи с тем. чю, как и в случае залечивания мел-
ких царапин (см. далее), заметный вклад в перенос вещества из области
прогиба может наряду с объемной дать и поверхностная диффузия.

4. М е т о д р а с т в о р е н и я п о р о ш к а . В этом < методе
величина Gg находится по данным калориметрического определения раз-
ности теплоты растворения дисперсного порошка (qr) и массивного кри-
сталла той же массы (q0). При этом предполагается, что кристаллическая
решетка в порошинках равновесна и экспериментально наблюдаемое раз-
личие тешгот растворения обусловлено лишь выделением поверхностной
свободной энергии порошинок. Очевидная связь между поверхностной
энергией вещества порошинок и дополнительным теплом, выделившимся
при растворении дисперсных порошков (Aq = q2— q0), записывается в виде

*s = ^ , (9)
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где S — исходная суммарная поверхность растворяющихся порошинок,
В формуле (9) предполагается, что порошинки монокристальны, свободны
от внутренних пор и границ раздела (типа межзеренных границ).

Эта методика, вообще говоря, может оказаться весьма чувствитель-
ной в случае дисперсных порошков, так. как при надлежащей дисперсно-
сти порошков калориметрический эффект может быть достаточным для-
того, чтобы быть определенным с большой точностью, в частности при
использовании ледяного калориметра 2 0. Действительно, даже при сравни-
тельно крупных сферических порошинках R-^>10~4 см и o"s~103 эрг/см*

Aq c^ — д- -~ 0,07 кал/г

(ρ — плотность)*).
Источник существенной погрешности в описываемом методе заклю-

чается в неточности определения суммарной поверхности порошинок.
Обычно делаемые предположения, что форма порошинок сферическая
и все порошинки одинаковы, могут привести к большим ошибкам. Так, в
работе 2 1 для золота найдено заведомо заниженное значение σ 8 ^ 670 эрг 1см2,
что, видимо, связано с погрешностью в определении суммарной поверх-
ности порошинок.

В описываемом методе калориметрические определения должны соче-
таться с непосредственным измерением интегральной поверхности порош-
ка 1 0 9 . Подчеркнем еще раз, что порошки, используемые в описываемом мето-
де, должны быть предварительно тщательно отожжены ввиду необходи-
мости освобождения кристаллической решетки от искажений.

Кроме описанных методов, могут быть указаны еще и другие, осно-
ванные на изучении кинетических явлений в твердых телах.

5. М е т о д с т у п е н е й р о с т а и и с п а р е н и я . Рост
кристалла из газовой фазы и его испарение, как известно, во многих
случаях носят слоисто-спиральный характер 1 0; при этом скорость перз-

мещения изолированной ступени при
данном отклонении упругости пара от
равновесной определяется кривизной
ступени и поверхностной энергией на
границе ступень — газовая фаза.

Для определения величины o"g удобно
воспользоваться тем, что на поверхности
роста часто наблюдаются заторможенные

_ _ _ „ «покоящиеся» ступени, кривизна кото-
Рнс. 5. Схема^окоящеися р ы х > с л е д о в а т е л ь н о > т а к о в а , ч т о р а в н 0 _

весная упругость пара вблизи поверхно-
сти ступени совпадает с упругостью пара

в пространстве, окружающем кристалл. Такие покоящиеся ступени,
в частности, образуются, когда на пути движущейся ступени встречаются
нерастворимые в кристалле тугоплавкие примеси, которые находятся
на расстоянии d<^2r*, где г* — равновесный радиус критического заро-
дыша ступени (рис. 5). Условия равновесия на торце изогнувшейся
ступени можно записать в виде

μ, = μα, (10)

*) Как это показано в обзоре ш , для весьма дисперсных частиц величина a s
может отличаться от значения, характерного для массивного металла. Приняв 1 П

a r S = C T S o o ( l — ), где г — радиус порошинки, γ—величина —26, легко видеть, что

для того, чтобы о"8)-и a S c o совпадали с точностью до 1%, надо, чтобы г было немногим
еныпе, чем 10~5 см.



ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 293

где аг — " л ^ " -{-μ —химический потенциал атома на изогнуто^ по-

верхности торца ступени и μ = кТЫ ~ -f- μ0— химический потенциал

атомов в газовой фазе вблизи торца поверхности, σΛ(φ) — линейная энер-
гия торца ступени, расположенной под углом -φ к границе кристалл —
газовая фаза, / — длина торца ступени. При / > δ можно считать, что

<Γβ(φ) яв —• и, таким образом,

г*кΤ , Рг

В данном методе экспериментально должна быть найдена величина г*
яри фиксированном значении давления паров в объеме, окружающем
растущий или испаряющийся кристалл *) .

В качестве варианта описанного метода может быть указана и иная
возможность, заключающаяся в определении o*g по кинетике залечивания
царапины на поверхности монокристалла в случае, когда перенос веще-
ства осуществляется через газовую фазу. В условиях, когда залечива-
ние происходит в атмосфере собственных насыщенных паров, величина
<rs может быть определена из соотношения 1 2

- й' (12>
•где L — исходная ширина царапины, Ро — равновесная упругость пара,
ti/3 — время полузалечивания царапины.

Оценки величины as по данным сглаживания царапины были сделаны
в работе Ь) **).

6. М е т о д к о н и ч е с к о г о о б р а з ц а . Непосредственно
в этом методе определяется не o*s, а величина aSL (межфазное поверхност-
ное натяжение на границе жидкое — твер-
дое) при температуре плавления, а σ8 Тбсоаое
определяется из соотношения1 3 Жидпое

Величина поверхностного натяжения
жидкой фазы (aL) может быть определена
многими методами и с достаточной точ-
ностью 1 4.

Возможность определения величины и с '
•0SL основана в данном методе на том,
что температура равновесия между твердой и жидкой фазами, т. е.
истинная температура плавления, зависит от радиуса (г) кривизны гра-
ницы (рис. 6). В случае цилиндрической границы отклонение истин-
ной температуры плавления (Тг) от равновесной {Т^) меняется но закону

Qsrg

*) Величина г* может быть определена также на основании данных о зависимо-

сти скорости перемещения ступеней от их кривизны (vr), так как vr=va{i —) (см. 1 0 ) .

**) 0ц может быть^ найдено не только по данным о времени полузалечивания
а с использованием всей кривой зависимости Α=φ(ή (k — глубина царапины) Урав-
нрпие соответствующей кривой приведено в работе В 9. Это —- уточненный вариант
описываемого метода.
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где ΔΓ=31οο—Тг, Γοο— температура фазового равновесия на плоской гра-
нице, Тг — температура фазового равновесия на границе, радиус кри-
визны которой г, QS — плотность твердой фазы, q — теплота плавления.

Весьма медленно нагревая конусный образец, заключенный между
двумя плоскопараллельными пластинками из вещества, которое смачи-
вается исследуемым веществом, можно экспериментально определить-
ширину конического зазора h=2r, где находится межфазная граница,
которая с уменьшением величины Δ Γ перемещается в более широкую
часть конуса так, что величина /ιΔΓ остается постоянной:

откуда

С помощью этого метода в работах13·87 были найдены величины σ&

для нескольких органических соединений и льда. Экспериментальной
разновидностью описанного метода является прием, когда исследуемое-
вещество заключаегся не между плоскопараллельными пластинками,
а в конический капилляр. Строго говоря, в данном методе определяется
не собственно σ8, а его нижняя граница, так как в действительности
справедливым является не соотношение (13), а о-8>0х,+а8ь5 о чем убеди-
тельно свидетельствует явление «наползания» жидкости на поверхность
собственной твердой фазы 1 5 (см. далее).

В описанном методе нам представляется наиболее интересным не-
столько определение величины σ8, сколько определение GSL В точке плав-
ления*). Эта величина (o"SI/), как известно, существенно влияет на кинети-
ку кристаллизации.

7. М е т о д « з а л е ч и в а ю щ е й с я ц а р а п и н ы». Изве-
стно, что при высокотемпературном отжиге кристалла в равновесных
условиях, на поверхности которого нанесена царапина, последняя сгла-
живается; при этом для металлов, как правило, кинетика сглаживания
определяется механизмом поверхностной диффузии. В этом случае, как
показывает расчет 5 9 , 0g определяется соотношением

где Ds — коэффициент поверхностной диффузии, ti/2 — время полуза-
лечивания, L — исходная ширина царапины.

В случае, когда сглаживание царапины определяется механизмом
вязкого течения, величина 0g будет определяться с помощью соотноше-
ния (см. далее формулу (53)),

S art*

где η — коэффициент вязкости, t * — время релаксации процесса сгла-
живания. Для аморфных тел η находится с достаточной точностью, что-
в основном и определяет точность в вычислении 0g по (16').

8. М е т о д к о а л е с ц е н ц и и п о р , В пористом твердом теле
при высокой температуре происходит процесс коалесценции пор, движу-

*) Погрешность в определении as в описываемом методе по указанной причине
может быть весьма значительной: ~ OSL (CM. далее).
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щей силой которого является стремление к уменьшению свободной поверх-
ности пор. Этот процесс осуществляется с помощью диффузионного меха-
низма. Последовательная теория процесса диффузионной коалесценции
была развита И. М. Лифшицем и В. Н. Слезовым 2 3. Ими было показано,
что на далекой стадии процесса, когда установилось асимптотическое рас-
пределение пор по размерам, средний размер пор (R) со временем меняется
по закону

R~* = ̂ Deat, (17)

где α = -τψτ Ω, Do — коэффициент объемной диффузии атомов. Из (17)

9 кТ W

Согласно (18) для определения σ& необходимо экспериментально найти
временную зависимость среднего размера пор в ансамбле пор, в котором
происходит процесс коалесценции. Заметим, что зависимость (JR) = φ(ί)
должна быть определена по поведению пор удаленных от границ—внеш-
них и внутренних, так как соотношение (17) получено в предположении,
что наблюдаемый ансамбль пор расположен в бесконечно протяженном
монокристале (см. 23).

Как следует из приведенного обзора экспериментальных методов,
в настоящее время отсутствует метод, который надежно мог бы быть
использован для экспериментального определения поверхностного натя-
жения в твердой фазе в широком диапазоне температур. Каждый из опи-
санных методов практически ограничен либо температурой, либо величи-
нами, которые экспериментально определяются с малой точностью.

Общим недостатком последних двух методов является то, что для опре-
деления величины σ8 необходимо знать величину коэффициента диффузии,
который, как известно, в высокой степени структурно чувствителен
и экспериментально определяется со значительной погрешностью.

Так как величина as анизотропна, важным является развитие мето-
дов, дающих возможность определять зависимость σ$ от ориентации соот-
ветствующей плоскости. Первая попытка такого определения была пред-
принята в работе Микуры112, который судил об анизотропии σ$ по форме
канавок термического травления границы между материнским зерном
и двойником отжига в металлах с кубической гранецентрированной решет-
кой (см. далее).

III. «ЕСТЕСТВЕННАЯ ШЕРОХОВАТОСТЬ» ПОВЕРХНОСТИ КРИСТАЛЛОВ

1. Имея в виду общие соображения о том, что в кристаллических
телах в связи с анизотропией коэффициента поверхностного натяжения
минимум поверхности и поверхностной энергии реализуется несовместно,
естественно ожидать, что в условиях равновесия с собственным паром
поверхность произвольного сечения кристалла не сохранит исходную глад-
кость, заданную ей принудительно, а покроется системой ребристых ступе-
ней. Представляется оправданным такую структуру поверхности называть
«естественной шероховатостью». Заметим, что такая «естественная шеро-
ховатость», являющаяся совокупностью макроскопических ступеней на
поверхности произвольного сечения кристалла плоскостью шлифа,
отнюдь не совпадает с той атомарной шероховатостью кристаллические
граней с малыми значениями поверхностной энергии, которая может
возникать вследствие термических флуктуации при высоких температурах24.
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Задача о стационарной форме макроскопических ступеней, форми-
рующихся на безграничной кристаллической поверхности, произвольно
ориентированной относительно элементов симметрии кристалла, т. е. опи-
сываемой сложными индексами, для двумерного случая рассмотрена
в работе Лифшица и Чернова2 5. Задача, решаемая в 2 5 , формально сво-
дится к отысканию такого профиля незамкнутого участка произвольного
сечения кристалла Υ{χ), для которого

[>(/>)+ ΛΥ(ж)]da; = min, (19)

где F(JD)=a(P)(l+P2)1/2 ; a(P) — удельная свободная поверхностная энер-
гия, P=Y(x)=tg φ, Λ — множитель Лагранжа, возникающий вследствие
учета того, что развитие ступеней шероховатости должно происходить
при сохранении объема кристалла и имеет размерность давления.

Функция Υ(χ) в общем случае должна быть непрерывной функцией,
которая может иметь угловые точки. В случае трехмерной модели анало-
гичная функция Ζ (ζ,у) должна иметь угловые точки и линии.

Анализ условий, обеспечивающих выполнение соотношения (19),
приводит к заключению25, что, когда равновесная форма кристалла обла-
дает ребрами, кристаллическая грань произвольной ориентации должна
быть совокупностью макроскопических ступеней, каждая из которых
состоит из двух пересекающихся плоскостей. Эти плоскости ориентиро-
ваны так же, как они ориентированы вблизи ребер в замкнутом кристалле,
имеющем равновесную огранку. Важным следствием работы25 является
заключение о том, что макроскопические ступени «естественной шерохо-
ватости·» могут возникать лишь при условии·, когда равновесная форма
кристалла обладает ребрами, причем эти ребра оказываются весьма
устойчивыми по отношению к малым, но все же конечным отклонениям
от равновесия. В случае, когда равновесная форма не обладает ребрами,
макроскопическая шероховатость не будет возникать, несмотря на воз-
можную анизотропию поверхностной анергии.

В работах10-26 указано, что при Г > 0 будет происходить «размытие»
ребер выпуклых двугранных углов на ступенчатом профиле «естествен-
ной шероховатости», а ребра входящих углов не будут размываться.

Рассмотрение стационарной задачи, предпринятое в работе25, при-
водит также к заключению о том, что, так как энергия ребер пренебрежимо
мала по сравнению с энергией граней, высоты макроскопических ступе-
ней произвольны и сформировавшиеся размеры стабильны в том смысле,
что самопроизвольное слияние ступеней не должно иметь места.

Макроскопические ступени на поверхности произвольного сечения
кристалла наблюдались в большом количестве экспериментальных
работ 26~35, однако практически ни одна из них не оставляет уверен-
ности в том, что наблюдавшаяся структура поверхности соответствует
равновесию, т. е. является «естественной шероховатостью» в обсужден-
ном выше смысле.

Экспериментальная задача получения равновесных ступеней «есте-
ственной шероховатости» сродни известной задаче о получении кристалла
равновесной формы. Монокристаллы, формирующиеся в реальных усло-
виях роста, как правило, имеют форму, близкую к равновесной, однако
не полностью совпадающую с ней, в связи с тем, что всегда условия экспе-
римента несколько отличны от тех идеальных, в которых могла бы сфор-
мироваться равновесная огранка.

Согласно Г. Г. Леммлейну 3 6, условия экспериментального получения
кристалла равновесной формы, относящиеся и к случаю получения «естест-
венной шероховатости», в основном заключаются в следующем.
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Кристалл с равновесной огранкой должен быть получен не вследст-
вие роста из газообразной или жидкой фазы, а вследствие процесса пре-
образования неравновесного кристалла в равновесный, которое должно
происходить самопроизвольно в замкнутом объеме. Процесс преобразо-
вания формы кристалла будет продолжаться до тех пор, пока все поверх-
ности, ограняющие его, не будут иметь одинаковую растворимость (или
упругость пара).

Опыт, ставящийся с целью получить кристалл с равновесной огран-
кой, должен проводиться над кристаллами с малыми размерами *)
при максимально высокой температуре, для того чтобы процесс преоб».
разования неравновесной формы в равновесную происходил за разумное
время. Решающим также является тщательное термостатирование
системы **) .

Опыты, в которых эти условия соблюдены наиболее полно, были выпол-
нены Клией 3 7 , наблюдавшей преобразования кристаллов хлористого
аммония, находившегося в замкнутой капельке раствора хлористого
аммония. Экспериментируя с кристаллами, линейные размеры которых
—50 микрон, Клие удалось достоверно наблюдать равновесную огранку
кристаллов хлористого аммония. Условия становления равновесной

Рис. 7. Выходы осей симметрии 2-го (а), 3-го (б) и 4-го(в) порядка после отжига
полированных шаров, выточенных из монокристаллов 2 7 .

огранки достаточно полно соблюдаются и в случае роста «отрицательных
кристаллов», т. е. микроскопических полостей, заполненных либо насы-
щенным раствором37, либо насыщенными парами38, как это, в частности,
имеет место при образовании диффузионной пористости при взаимной
диффузии металлов39.

.'*) Требование малых размеров кристалликов не обязательно для опытов, про-
водящихся с целью получения «естественной шероховатости», так как в этом случае
характерный линейный размер для процессов переноса вещества определяется не раз-
мером кристаллика, а высотой отдельной ступени, которая, как показывает опыт,
оказывается ~ 10~6 см.

**) Допустимое колебание температуры может быть оцепено, исходя из требо-
вания, согласно которому изменение химического потенциала (ΔμΤ), связанное
со случайным изменением температуры (AT), должно быть значительно меньшим,
чем разность химических потенциалов (Δρ.), определяющая поток, который преобразу-
ет форму кристалла. Из этого условия для случая кристаллика, находящегося в насы-
щенном растворе, легко получить, что ΔΖ1 <С ——ζ—=г—,„„ · В общем случае тер-

' ОС Λ /fi jfi

. дТ Jp
мрстатиррвание должно быть таким, чтобы поток растворения (или соответственно
наращивания кристалла), обусловливающийся колебанием температуры, был малым
но сравнению с потоком переконденсации.

7 УФН, т. LXXVI, вып. 2
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2. Как уже упоминалось, практически все экспериментальные иссле-
дования, в которых изучалось строение поверхности со сложными индек-
сами, не оставляют уверенности в том, что наблюденные в них структуры
сформировались в равновесных условиях, т. е. когда μκ—μΓ (μκ — хими-
ческий потенциал атома кристалла, μΓ — химический потенциал атома
в газовой фазе). В каждом отдельном случае причина неравновесности
может быть различной. Имея это в виду, обратимся к рассмотрению отдель-
ных работ.

Макроскопические ступени на поверхности произвольного сечения
кристаллов экспериментально наблюдались во многих работах, где равно-
весие между кристаллом и газовой средой заведомо не было обеспечено.

шшт

Рис. 8. Вид поверхности монокристалла серебра после отжига на воздухе
в течение 150 часов, Г=900° С 3 S.

α) Поверхность шлифа расположена под углом 20° к грани (100). б) Поверхность шли-
фа под углом 3° к (100). в) Поверхность шлифа под углом 7" к (111).

В частности, к~ этой группе работ следует отнести широкоизвестную
работу Лукирского 2 7. В этой работе было показано что на полированных

поверхностях шаров или цилиндров,
" выточенных из монокристаллов NaCl,

после отжига появляются неровности.
Как это видно на рис. 7, а, б,в, на
поверхности шара возникают блики,
соответствующие выходам осей сим-
метрии 2-го (а), 3-го (б) и 4-го (в)
порядка. Аналогичные наблюдения
содержатся также в работе40, в кото-
рой проводились подобные опыты на
сферических монокристаллах меди.

В связи с опытами, описанными
в ' 8 , и 4 0 , проводившимися при вы-
сокой температуре, укажем также из-
вестный опыт Шаскольской—Шубни-
кова 1 0 8, которые наблюдали преобра-
зование формы монокристалла алю-

миниевых квасцов из сферической в октаэдрическую. Этот процесс в опыте
Шаскольской—Шубникова проходил при периодических специально соз-
данных колебаниях темпера!уры.

Макроскопические ступени и спирали на поверхности кристаллов,
проходивших высокотемпературный отжиг в заведомо неравновесных

Простая
плоскость

Рис. 9. Схема последовательного раз-
вития ступеней шероховатости по 3 3 .
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условиях, наблюдались в работах Амелинкса41 (на фтористом литии),
Менделя42 (на меди), Эванса43 (на титане), Данна и Вальтера ** (на крем-
аистом железе), Одинга и Лозинского 5 (на вольфраме) и др.

В стороне от этой группы исследований стоят работы, в которых
образцы отжигались в агрессивных средах (Шаттлворс32, Мур 3 3, Хон-
щрос и Мур 4 6 ) . Наиболее подробными из этих работ являются исследо-
вания Мура3 3, который изучал развитие шероховатости на поверхности
серебра при отжиге его в воздухе. Характерные структуры, наблюдав-
шиеся Муром, изображены на рис. 8.

Основные наблюдения, сделанные Муром в этой работе, заключаются^
в том, что одна из плоскостей, ограничивающая ступень, является про-
стой в том смысле, что аналогичная плоскость представлена в равновес-
ной огранке кристалла, а вторая — сложная и состоит из большого

гтж~ Ж

Рис. 10. «Естественная шероховатость» на поликристалле меди
после отжига в атмосфере собственных паров при 7'=950°,

ί = 3 час.
а) Вид ступеней на одном из зерен, б) Интерференционная карти-

НЭХ270 28.

чества мелких ступеней. Согласно Муру 3 3, процесс развития ступеней
на поверхности серебра, отжигаемого в воздухе, происходит так, как это
изображено на рис. 9.

Совокупность наблюдений, сделанных в работе33, Мур естественно
объясняет стремлением системы к уменьшению общей свободной поверх-
ностной энергии. Заметим, что в одной из
последующих своих работ 4 7 Мур прихо-
дит к заключению, что наблюдавшаяся
им шероховатость поверхности серебра *' *" ,,
наступает вследствие испарения, сопро-
вождающегося убылью веса, образцов, и
не может быть объяснена соображе-
ниями об уменьшении поверхностной
энергии.

Опыты, предпринимавшиеся с целью
наблюдать собственно «естественную
шероховатость», описаны в рабо-
тах 28-30,35,48

В работе 2£> изучалось развитие
«естественной шероховатости» (рис. 10) на
поверхности поликристаллов меди. С целью
обеспечения замкнутости объема образцы при отжиге заворачивались
в медную фольгу. .

JS4»

Рис. 11. Зародыши ступеней
«естественной шероховатости^

на меди X 500 2 В .
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В этой работе было показано, что развитие ступеней шероховатости
происходит во времени. Особенность наблюденной кинетики 2 9 заключается
в том, что на раннем этапе процесса еще не сформировавшиеся ступени
носят прерывистый характер (рис. 11). На основании этого наблюдения
в работе высказано предположение о зародышевом механизме процесса.
Представление о зародыше ступени шероховатости кажется правомерным,
так как в данном случае, подобно тому как это имеет место при фазовых
превращениях, могут быть указаны причины, обусловливающие кри-
тический размер «жизнеспособного зародыша». Действительно, если, упро-
стив наблюдаемую форму зародыша, представить ее в виде шатра, то кри-
тический размер зародыша-шатра определится конкуренцией между выиг-
рышем поверхностной энергии в связи с появлением боковых поверхностей
зародыша-шатра и проигрышем в связи с появлением торцевых поверх-
ностей.

Исследование развития шероховатости поверхности произвольных
сечений монокристалла NaCl в условиях, обеспечивающих неизменность
веса образца, выполнено в работе48. Высокотемпературный отжиг образцов
прризводился в тщательно закрывающихся ампулах, выточенных из моно-
кристаллов NaCl, и в открытых объемах, т. е. в условиях, когда испарение
могло происходить естественно. Этими опытами было установлено, что по-
верхности естественного скола (100) после отжига в замкнутом и в откры-
том объемах остаются практически гладкими, в то время как плоскости
типа (120), (130), (150) и (180) после отжига в замкнутом объеме без потери
веса покрывались системой параллельных ступеней, геометрия которых
была различной на поверхностях различных ориентации (рис. 12,18).

Рис. 12, Вид ступеней на плоскости (150) монокристалла камепной соли
(а) и интерференционная картина4 8 того же места (6) X 500.

Эти наблюдения качественно свидетельствуют в пользу правильности
Представлений о том, что поверхность произвольного сечения кристалла,
естественная огранка которого имеет ребра, при отжиге в равновесных
•условиях покрывается ступенями «естественной шероховатости».

IV. ИЗМЕНЕНИЕ ПРОФИЛЯ ПОВЕРХНОСТИ МОНО, И ПОЛИКРИСТАЛЛОВ

1) При высокой температуре стремление к уменьшению свободной
поверхностной энергии в поликристалле реализуется, как известно, в виде
процесса, собирательной рекристаллизации, вследствие которой средний
размер зерен (L) увеличивается, а поверхность внутренних межзеренных
границ {tSy уменьшается, так что. iS—^—,
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Сродни этому процессу является процесс изменения макроскопиче-
ского профиля свободных поверхностей поликристалла. Как и в случае

а) б)

Рис. 13. Схема «сглаживания» царапины на поверхности
кристаллического тела (а) и развития канавки термического

травления в месте выхода межзеренной границы (б),

рекристаллизации, этот процесс приводит к уменьшению общей энергии
границ, если в число границ включена и свободная поверхность. В случае
монокристалла эта тенденция будет проявляться в сглаживании микроско-
пических дефектов поверхности. В поликристаллических образцах, кроме
процесса сглаживания макроскопических неровностей поверхности, мо-
жет происходить и другой процесс — развитие свободной поверхности
в тех местах, где межзеренные границы пересекаются с поверхностью
образца (развитие канавок термического травления). Термодинамическая
целесообразность второго процесса обусловлена тем, что прирост энергии
за счет увеличения внешней свободной поверхности компенсируется
исчезновением части поверхности межзеренной границы.

Оба эти явления, схематически изображенные на рис. 13, а, б, осуще-
ствляются с помощью одних и тех же механизмов переноса вещества, и их
кинетика описывается аналогичными уравнениями.

Имея в виду общность двух этих процессов — сглаживания макро-
скопических неровностей и появления макроскопических неровностей на
выходе границ зерен на поверхности,— мы вначале изложим общую тео-
рию изменения макроскопи-

Щх.г)
ческого профиля поверхности
под влиянием сил поверхностно-
го натяжения с тем, чтобы далее
применить ее к конкретным за-
дачам о сглаживании макроско-
пических дефектов поверхности
и о развитии канавок термиче-
ского травления.

2) Следуя Маллинсу 4 Β · β 1 ,
рассмотрим изменение макрос-
копического профиля поверхности, предполагая, что в начальный момент
времени поверхность имеет форму синусоидального гофра, расположен-
ного вблизи плоскости ΧΥ (рис. 14):

Щ (20)

Рис. 14. Схема поверхности, имеющей откло-
нение от идеальной гладкости в виде сину-

соидального гофра.

В дальнейшем мы будем предполагать, что макроскопические неодно-
родности профиля являются малым отклонением от плоскости ΧΥ, чему
формально соответствуют требования αω < 1 (см. (20)).

Изменение макроскопического профиля может осуществляться с по-
мощью четырех различных механизмов: переноса вещества через газовую
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фазу, поверхностной диффузии, объемной диффузии и вязкого течения.
Вне зависимости от того, какой из перечисленных механизмов в данных
условиях окажется основным, направление процесса определяется стрем-
лением к уменьшению общей свободной энергии внешних поверхностей
и осуществляется он при сохранении объема образца.

Рассмотрим последовательно все перечисленные механизмы, предпо-
лагая, что поверхностная энергия изотропна.

1. П е р е н о с в е щ е с т в а ч е р е з г а з о в у ю ф а з у . При
данном механизме следует различать два предельных случая, которые реа-
лизуются при различных соотношениях между длиной свободного пробега
молекулы в газе (λ*) и характерным линейным размером неоднородности,
который в случае синусоидального гофра имеет смысл половины длины
волны (λ).

1) λ* > -тг= — . Этот случай имеет место, когда образец находится в

равновесии с собственным паром в объеме, где давление постороннего
инертного газа пренебрежимо мало.

Так как избыточное давление пара над изогнутой поверхностью
связано УС кривизной (isT) известным соотношением Гиббса—Томсона

АР = Р0^гК, (21)

а количество частиц, попадающих на единицу поверхности из газовой
фазы, в равновесных условиях определяется соотношением вида

п= ^-гт-, (22)
<2пт/сГ)1/2

то изменение формы макроскопического профиля будет определяться
потоком частиц;

A P ° Q (23)

Скорость смещения профиля в точке вдоль нормали от центра кривизны

(гп) с величинами-д— и Z' связана очевидным соотношением:

Так как г „ = — ]*Ω, а К= -Z"/{l + Z'2)h, то из (23) и (24) следует

Ж = А Ъ ' ( 2 5^
где

Для случая, когда макроскопический профиль имеет форму синусоидаль-
ного гофра (ем. уравнение (20)), уравнение (25) перепишется в виде

(ΊΆ^=-,Αω*Ζ. (26)

2) λ* <С -к- — — · Этот случай реализуется тогда, когда отжиг образца

происходит в замкнутом объеме, заполненном инертным газом под зна-
чительным давлением. Кинетика процесса при этом будет определяться
величиной коэффициента диффузии в газовой фазе (Ζ)Γ) и градиентом
равновесной концентрации пара над изогнутой поверхностью (Vra).
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Очевидно,

— = — DrQ\n. \^ч

т л ттттттптиттэа ст (ОПЛ ТТ ЛТТТЧОТТОТТОТТХТО ТС ТТЯ ( ?А 1 М П

кТ
Так как \п—~, то, учитывая (27) и определение К из (21), можем

написать
9Z Λ"7»Ι /">Я\

В случае синусоидального гофра можно записать

8 формулах (28) и (29)

= Αϋ>Ζ. (29)
at

2. П о в е р х н о с т н а я д и ф ф у з и я . Направленный поток поверхност-
ной диффузии осуществляется под влиянием градиента химического потен-
циала, зависящего от кривизны в точке контура. Добавка к химическому
потенциалу в точке, где кривизна равна К, определяется соотношением

(30)

Скорость миграции атомов по поверхности может быть записана в виде

3 d D ^ Q d K ,„ ,
v 3 E_^_

кТ ds ~~ кТ ds '
рде Ds — коэффициент поверхностной диффузии и s — длина вдоль профиля.

Скорость смещения контура рельефа в направлении к нормали
в данной точке определится соотношением

кт 0 j j " - кт

еде ν = 1/δ2 — поверхностная плотность атомов. Из (32) в предположении,
что Z' s < 1, можно получить

в случае синусоидального гофра

-βί- ~» «. (34)

где

~ кт ·
3. О б ъ е м н а я д и ф ф у з и я . В данном случае, как и в случае

яоверхностной диффузии, направленный поток вещества обусловлен гра-
диентом химического потенциала и связанным с ним градиентом концен-
трации вакантных узлов кристаллической решетки:

/ 0 =-Α,£Δξ, (35)
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где DB — коэффициент диффузии вакансий, а

(36)
ds А ё ds a r kT ~ kT ds '

ξ0 — равновесная концентрация вакансий в объеме.
Скорость смещения контура рельефа в направлении нормали к по-

верхности в данном случае определится соотношением

DoaQ.dK /074

где Do = DBl·, — коэффициент объемной самодиффузии. Учитывая выраже-
ние для К, из (36) находим

-d

d

Z

f = _ CZ'" (38)

и для случая синусоидального гофра

Щ (39)
где C = o

4. В я з к о е т е ч е н и е . Дифференциальное уравнение, описывающее
изменение макроскопического профиля поверхности под влиянием сил
поверхностного натяжения, может быть последовательно выведено с исполь-
зованием уравнения Навье — Стокса. Такое рассмотрение приводит к диф-
ференциальному уравнению

— =-FZ' (40)

и в случае синусоидального гофра

^ (41)

где F = -£- , ц — коэффициент вязкости.

Приводя соотношение (41) без доказательства, заметим, что оно
является выражением обычного закона вязкого течения ньютоновской

жидкости, когда роль давления играет величина ~ -γ-, т. е. лапласовское

давление.
Механизм вязкого течения может определять кинетику сглаживания

макроскопических неровностей не только в случае аморфных, но и в
случае кристаллических тел, для которых коэффициент вязкости оказы-
вается зависящим от линейных размеров блоков, коэффициента объемной
диффузии и определяется соотношением (4). Заметим, что роль этого·
механизма может оказаться существенной лишь при условии, когда без-
размерное отношение η- -γ- < 1 (где L — средний линейный размер блока,
I—линейный размер неоднородности). В случае, когда η > 1, механизм
диффузионно-вязкого течения практически не может иметь места, что·
естественно следует из природы процесса деформирования в рассматри-
ваемом примере127. В области высоких температур при /— 10~3-г-10 4 см,
как правило, должно выполняться неравенство η > 1. Исключение могут
составить объекты, поверхность которых искажена шлифовкой и поли-
ровкой (см. далее).

Изложенное выше рассмотрение относилось к случаю, когда коэффи-
циент поверхностного натяжения изотропен.
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В случае многих кристаллов пренебрежение анизотропией коэффи-
циента поверхностного натяжения недопустимо, так как именно анизотро-
пия определяет своеобразную кинетику сглаживания поверхностного·
дефекта и промежуточные формы его профиля. В частности, при значитель-
ной анизотропии Cg профиль дефекта не может оставаться плавным, как
это предполагалось в предыдущем рассмотрении, и характеризоваться
непрерывным изменением химического потенциала μ вдоль профиля
дефекта, а, видимо, должен состоять из участков плоскостей, для которых
σ и μ постоянны. (В случае произвольно ориентированной плоскости
имеет смысл говорить о μ.)

Последовательное рассмотрение задачи о кинетике сглаживания дефек-
та на поверхности кристалла, когда анизотропией erg пренебрегать нельзя,
в общем виде сложно и предполагает знание вида функции σ(φ). Для част-
ного случая монокристаллов типа NaCl такая задача была рассмотрена
в работе 5 0.

В основу расчета, содержащегося в 5 0, были положены следующие
наблюдения, сделанные в опытах по сглаживанию царапин с тупым углом
при вершине, нанесенных на поверхности естественного скола NaCl:

1) В процессе сглаживания риски в ее вершине начинает формиро-
ваться дно, являющееся плоскостью (100).

2) Уменьшение глубины риски, т. е. поднятие плоскогодна1, сопровож-
дается увеличением расстояния между ее «берегами». Скорость процесса
сглаживания определяется различием характеристик плоскости «дна»

Рис. 15. Схема изменения профиля ца-
рапины на поверхности кристалла со
значительной анизотропией поверхно-

стной энергии.

и «берегов», о чем свидетельствуют опыты по сглаживанию рисок, различ-
ным образом ориентированных на поверхности (100) NaCl 6 0.

Формулы, полученные в 5 0, отличаются от приведенных выше лишь
иным значением величины as. В упрощающем задачу предположении,
что в процессе сглаживания ориентация «берегов» остается неизменной

(рис. 15), σ(φ) = ^ - —2aoctg(p, где σχ и σ2 — соответственно удельная

поверхностная энергия «берега» и «дна» риски.
Обратив внимание на то, что при всех рассмотренных механизмах

дифференциальные уравнения, описывающие кинетику сглаживания про-
филя синусоидального гофра, имеют вид

можно, сравнивая соответствующие величины γ, имеющие смысл обратного
времени релаксации τ*, обсудить вопрос об относительной роли каждого
механизма.
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Формулы, для характерных времен релаксации сведены в табл. II.

Т а б л и ц а II
Характерные времена релаксации процесса

сглаживания дефекта поверхности

Механизмы

Вязкое течение

Объемная диффузия

Поверхностная диф-
фузия

Испарение—конден-
сация

а) λ*>Α

б) λ·«-|-

. 1 ηΖ,
ь
 F(U σπ

1 1 kT 1?
τ ° Со 3 8π 3 σΩ Do

1 \ kT L*
%s "~βω 4 ~~ 16π4 σΩ2ν Ds

1 1 (2пт)ЩкТ)*Ь L»
Т г Лоз2 4 π 2 σΩ2 Ρ ο

1 1 (kT)* U>
T i " Л'шз 8π 3 σΩ2 P0Ds

Сравним вначале времена релаксации в случаях, когда процесс
обусловливается поверхностной и объемной самодиффузией.

Соответствующее безразмерное отношение времен релаксации имеет вид

Для того чтобы роль объемного механизма была пренебрежимо ма-
X*

лой, надо, чтобы выполнялось условие —— > 1, из которого следует:

L < 2πδ -£-. Численная оценка (b~ 10"7 см, ~ ~ 105 ) приводит к тому,
i»() V "й У

что при L <С 5 Л0~2 см ролью механизма объемной диффузии можно пре-
небречь.

Относительная роль механизмов поверхностной диффузии и недиф-

фузионного переноса вещества через газовую фазу ( когда λ* > γ J может

•быть оценена с помощью безразмерного соотношения

из которого следует, что с увеличением характерного линейного размера
гофра роль переноса вещества через газовую фазу возрастает. Численные
оценки показывают, что для большинства металлов (Аи, Pt, Ni, Си) при
L—10"а—10* см роль «газового» механизма практически пренебрежима;
она, однако, может оказаться определяющей для металлов с большой
упругостью пара (Zn, Cd), для ионных кристаллов (NaCl, LiF и др.).

Возрастание роли механизма поверхностной диффузии по сравнению
с ролью механизма объемной диффузии и механизма переноса вещест-
ва через газовую фазу с уменьшением характерного размера дефекта
является следствием того, что диффузионный путь (для поверхностной
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диффузии) уменьшается, в то время как поток вещества на единицу
поверхности при двух других механизмах остается прежним. Последнее
означает, что при некоторых линейных размерах дефекта (которые оце-
нены выше) вклад объемной диффузии и переноса вещества через газо-
вую фазу окажутся пренебрежимо малыми.

Относительная роль «газового» механизма может быть искусственно
изменена созданием вокруг образца атмосферы инертного газа под опре-
деленным давлением. Потребовав

*равенства τ * = τ * , легко можно по-
лучить выражение для давления
инертной атмосферы (Р*), при ко-
тором вклады «газового» и «по-
верхностного» механизмов будут
равны:

<?•

ζ-

4-

I б

I'I-
Отчетливо зависимость отно-

«ительного вклада различных ме-
ханизмов в сглаживание синусо-
идального гофра от характерного
линейного размера (длины волны)
и температуры иллюстрируется
рис. 16 8 1 . На рис. 16 для случая
никеля изображены зависимости
логарифма обратных времен релак-
сации процесса сглаживания гофра
от температуры для механизмов
поверхностной диффузии, объем-
ной диффузии и переноса вещества через газовую фазу, когда λ*>-7>-, и для

Л-

. >

т
•>•••

--" ^ * ^ ....-••••Λί̂

ЦСа>3г

I J t I I 1

χ ? -'.-•

Ч 5

/fit
9731073 1173 1273 1373 М73 1573 1673

Рис. 16. Изменение с температурой относи-
тельного вклада трех механизмов переноса
вещества при сглаживании поверхности51.

трех различных длин волн год
Из графика очевидно, что во всех рассматриваемых случаях вплоть

до температуры плавления преимущественным является механизм поверх-
ностной диффузии. Лишь в случае'гофра с большой длиной волны (λ >>
> 150 мк) механизм переноса вещества через газовую фазу может оказать-

ся преимущественным. Как уже указывалось, этот результат является
следствием того, что с увеличением длины волны гофра путь переноса
вещества механизмом поверхностной диффузии увеличивается, а поток
вещества из газовой фазы остается неизменным (если образец не окружен
янертной атмосферой под давлением).

Общие соотношения, полученные выше, могут быть использованы
для описания процесса сглаживания макроскопических дефектов поверх-
ности кристаллов.

Качественно тенденция к сглаживанию дефектов поверхности была
экспериментально наблюдена давно. В частности, эту тенденцию описали
Чалмерс и Шаттлворс 5 2 , наблюдавшие сглаживание дефектов на поверх-
ности поликристалла серебра, Лукирский 2 7, описавший сглаживание
царапин на поверхности монокристаллов каменной соли в процессе вы-
сокотемпературного отжига, и т. д.

Убедительной иллюстрацией обсуждаемого явления являются фото-
графии рис. 19, где показано, что в процессе длительного высокотемпера-
турного отжига в атмосфере собственных паров макроскопические выступы
а) и впадины (б) на поверхности естественного скола NaCl сглажи-
ваются.
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-L *L

Имея в виду возможности сравнения расчета с экспериментальными
результатами, рассмотрим решение уравнений (28) и (33) применительно·

к случаю царапины, нанесен-
ной алмазным индентором
на гладкую поверхность
(рис. 17). Ввиду того, что дан-
ные о кинетике сглаживания
царапины, имеющей опреде-
ленную геометрию, могут
явиться источником сведений
о коэффициенте поверхност-
ной диффузии, нам представ-
ляется целесообразным изло-

жить теорию сглаживания применительно к царапине определенной гео-
метрии. Так как экспериментально изучавшиеся царапины имели малый
линейный размер, случай объемной диффузии здесь не рассматривается.

В случае, когда залечивание осуществляется с помощью механизма
поверхностной диффузии, уравнение (33) должно быть решено при следую-
щих начальных и граничных условиях:

Рис. 17. Форма сечения риски на поверхности.

у (о, г) =
у" (0,г) =

(44)

Если иметь в виду исходную форму царапины, изображенную
на рис. 19, общее решение уравнения (33) с учетом условий (44) мож-
но записать в виде

if/sin^4ft0 Γ
e-BKM c o s J[x

(44д)

Безразмерная глубина вдоль оси царапины согласно формуле (44а)
запишется в виде

(45)

и имеет смысл безразмерного времени.где ζ = ·
*

На рис. 21, а, б изображена форма изменяющегося со временем про-
филя риски в случае, если ее залечивание осуществляется с помощью
механизма поверхностной миграции и «переконденсационного» механизма.

При значении ζ > 1 временная зависимость безразмерной глубины
с достаточной степенью точности определяется с помощью ассимптоти-
ческого соотношения

φ (ζ)
(~ϊ)τ-ι
2π

0,58 (46)

h
Таким образом, глубина риски меняется со временем по закону
t-1'*.

*) Это условие означает отсутствие потока атомов в вершине царапины в течение
всего процесса сглаживания.



Рис. 18. Кинетикагразвития «естественной шероховатости» на плоскости (150) каменной соли,
Г = 780° С.

α) ί = 1 час; б)"( = 5 час; в) i = 6 час; г) / = 12 час (Х300)48-

.̂.-.

Рис. 19. Последователь-
ные этапы сглаживания
выступов (а) и впадин (б)
на поверхности монокри-

сталла NaCl 6 3.

Рис. 20. «Переориентация» и сглаживание .следов «укола» с одинаковыми
исходными размерами.

Т = 680°С, P = l am. α) Исходное состояние; б) ί = 3 мин; в) ( = 10 д«н;;г) ί = 50 мин:
д) /=120 мин: е) t=H60 мин 58.
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Заметив, что при ζ = 1, - ^ - = V2 (Ри с · 21, а) можно найти время,
в течение которого глубина риски' уменьшается вдвое (время полузале-
чивания):

и соответственно выражение для коэффициента поверхностной самодиф-
•фузии *)

Таким образом, данные о кинетике сглаживания рисок могут быть
использованы для нахождения коэффициента поверхностной самодиф-
•фузии без применения радиоактивных изотопов. Более надежно, чем

-L +L

Рис. 21. Последовательность профилей риски при «за-
лечивании» (а) с помощью механизма поверхностной
диффузии и (6) «переконденсационного» механизма в9.

яо формуле (48), величина Ds может быть определена путем совмещения

экспериментальной кривой в координатах -г г с теоретической в коор-

динатах -г ζ. Такое совмещение может быть сделано путем нахожде-
п0

ния масштабного множителя, переводящего t в ζ.
В случае, когда залечивание царапины осуществляется с помощью

механизма переноса вещества через газовую фазу (когда давление инерт-
ного газа мало), уравнение (26) может быть решено с учетом условий

У

) Разумеется, формула (48), совпадающая с (16), более надежна для определе-
s 8 так как ag—величина, существенно менее структурно чувстви-

тельная и более слабо зависящая от температуры, чем £>g.

) у
ния D s , а не σ 8

б
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Временная зависимость безразмерной глубины царапины в этом
случае запишется в виде формулы

" (ί-ε-νη. (50)

4At
В выражениях (49), (50) т = -^- и имеет смысл безразмерного вре-

мени.
Зависимость h (t)/h0 от безразмерного времени и характер изменения

профиля в рассматриваемом случае изображены на рис. 21, б и 22.
Время полузалечивания в рассматриваемом случае выражается фор-

мулой

1 / 2 ~ АА~
(51)

Подобно тому, как данные о кинетике сглаживания риски в случае,
когда оно осуществляется с помощью механизма поверхностной диффу-
зии, могут явиться источником сведений о величине коэффициента поверх-
ностной диффузии, данные аналогичных опытов в условиях, когда кине-
тика процесса определяется переносом вещества через газовую фазу, мо-
гут явиться источником сведений (при известной равновесной упругости

паров) о величине поверхностного
натяжения в твердой фазе (as)
Величина as в данном случае опре-
делится соотношением (12).

При сглаживании царапины
на аморфном теле вследствие
вязкого течения безразмерная глу-
бина h/h0 будет изменяться по
закону

•£- = *-*, (52)

03

\

™——_

1

-.—а
а

0 03 W 15 2,0 2.5 3,0 £

Рис. 22. График зависимости h(t)/h0 от без-
размерного времени для случая механизма
поверхностной диффузии (а) и шерекон- г д е % _ безразмерное время,

денсационного» механизма (6) 5Э. τζ

Экспериментально кинетика сглаживания поверхностных дефектов»
имеющих определенную геометрию, изучалась в нескольких работах 53~58.

В работах 54~86 с помощью ' интерферометрической методики велось
наблюдение за процессом сглаживания царапин на поликристаллической
меди. Изменяя степень искаженности приповерхностного слоя, авторы
работ 5 5 ' 6 6 установили следующее. В случае, когда приповерхностный
слой был сильно деформирован операциями шлифовки и полировки,
в процессе высокотемпературного сглаживания профиль царапин остается
гладким и со временем форма изменяется так, как это предсказывает
расчет, выполненный в предположении, что сглаживание осуществляется
с помощью поверхностной миграции. Это обстоятельство является основа-
нием для того, чтобы результаты описываемых опытов были использованы
для нахождения коэффициентов поверхностной диффузии (Ds).

Значение величины Ds, найденное по данным сглаживания царапины
на поверхности меди, приведены в табл. III .

Строго говоря, представляется несколько удивительным то обстоя-
тельство, что в опытах 6Б>5* в процессе сглаживания, профиль риски остает-
ся гладким. Это было бы естественно для царапин, нанесенных на поверх-
ность стекла (см. ниже).
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Т а б л и ц а III
Данные о коэффициенте поверхностной диффузии на меди

(в см2/сек)

Т. °С

750
" 850

930
950

1035
1065

По данным залечивания
царапин 56

исходная ширина царапин ,

4 мк

1,7-10-»
1,1-10-5

з-ю-5

10 мп

0,72-10-5

з-ю-5

По данным о канавках
термического травления

ПО 65

2,7-10-5

1,2-10"*

ПО 62

з-ю-5

1,3-10-*

Возможное объяснение описанного наблюдения заключается в том,
что приповерхностный слой образца, подвергавшегося шлифовке и поли-
ровке, имеет весьма дисперсную структуру. В согласии с этим предполо-
жением находятся результаты опытов (рис. 23), когда риска наноси-
лась на образцы, поверхность которых подвергалась обработке различной

Рис. 23. Залечивание рисок на поверхности медных образцов с различным состо-
янием приповерхностного слоя.

Τ=950° С, (=60 мин. а) Исходное состояние; риски наносились на предварительно отож-
женные шлифы; б) без дополнительной обработки; в) после дополнительной полировки;
г) после шлифовки на 3, 4 и 5 № бумаги; д) после обработки резцом и шлифовки и поли-

ровки 54.

степени жесткости. Из приведенных интерферометрических снимков видно,
что предварительная шлифовка существенным образом определяет харак-
тер залечивания, при этом риска на поверхности образцов, подвергавших-
ся шлифовке, сглаживается более быстро.

. Причина температурной устойчивости этой структуры, т. е. устойчи-
вости против процесса собирательной рекристаллизации, может заключать-
ся в частичной разобщенности ее отдельных элементов. Возможная при-
чина, обусловливающая устойчивую разобщенность, заключается в кон-
денсации на границах элементов структуры избыточных вакансий, возник-
ших при отжиге искаженного слоя. Известно, что отжиг пластически де-
формированных металлов, металлов гальванического происхождения и ,
а также монокристаллов, подвергнутых деформации 6 0, сопровождается
появлением избыточных вакансий с последующей их конденсацией на раз-
личного рода неоднородностях структуры. Избыточные вакансии могут
появиться также вследствие термического разложения тонких слоев окис-
лов, расположенных на границах элементов структуры приповерхностного
слоя. Заметим, что процесс полировки, как правило, сопровождается
частичным окислением поверхности.
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Обратим внимание на некоторые особенности процесса сглаживания
царапины, нанесенной на неискаженную поверхность зерен, различным
образом ориентированных по отношению к плоскости шлифа. Как следует

s _ α , ά

Рис. 24. Зависимость скорости процесса сглаживания царапины на поверхности NaCl
от давления инертного газа.

Т=780° С, ί=15 лшн. а) Р = 1 am; б) Р = 5 am; в) Р=15 am; e) P=50 am 50.

из опытов, проводившихся на поликристаллических образцах меди 8 5

и никеля 5 1, скорость сглаживания, оказывается, в пределах различных
зерен различна. По данным работы 5 1, если предположить, что причиной
наблюдаемого различия в скоростях сглаживания царапин является
зависимость коэффициента поверхностной диффузии от ориентации зерен,
то Ds на различных зернах изменяется существенно, до двух порядков.
Необходимо заметить, что нет достаточных оснований относить данное зна-
чение коэффициента диффузии, найденное по сглаживанию профиля цара-
пины, к плоскости, совпадающей с поверхностью образца, так как участ-

ком, контролирующим спо-
рость притока вещества в ца-
рапину, может быть искрив-
ленный участок профиля, где
представлен спектр ориен-
тации.

На различных участках
царапины, нанесенной на по-
верхность поликристалличе-
ского образца меди, нике-
ля 8 5 · 5 1, наблюдаются прямо-
линейные участки, представ-
ляющие собой плоскости с ми-
нимальными индексами. Это
явление особенно отчетл-иво
выражено на образцах камен-
ной соли, где в вершине риски
формируется плоское «дно»
(см.5 3).

Относительная роль механизмов поверхностной диффузии и переноса
вещества через газовую фазу в залечивании поверхностных дефектов
экспериментально изучалась на каменной соли. Идея опытов заключалась
в искусственном ослаблении роли газового механизма путем изменения
давления инертного газа, окружающего образец в процессе отжига. Коэф-
фициент диффузии в газовой фазе (Dc), фигурирующий в уравнении {29),

с изменением давления инертного газа изменяется по закону Ζ>Γ<—•=- Так.

как давление инертного газа легко может быть изменено,на много по-

Рис. 25. Зависимость

Τ = 715°
h

С.



ПОВЕРХНОСТНАЯ ЭНЕРГИЯ ТВЕРДЫХ ТЕЛ 313

рядков, роль «газового» механизма также будет соответственно значи-
тельно изменяться.

Как об этом свидетельствуют опыты 5 3 · 5 0 (см. рис. 24), скорость
процесса сглаживания царапины резко уменьшается с увеличением дав-
ления инертного газа, что и свидетельствует о превалирующей роли
механизма переноса вещества через газовую фазу в сглаживании цара-
пины на поверхности NaCl.

Выполнимость соотноше-
ния, описывающего кинетику
сглаживания царапин с по-
мощью механизма переноса ве-

3.0-

4.0

щества через газовую фазу,
иллюстрируют графики рис. 25,
26, где координаты выбраны
так, чтобы кинетические зави-
симости изображались прямыми.

Дополнительные сведения

гл
1.0

100 150 EDO
ь.мин

К

\К

X

об относительной роли механиз- р ж с . 26. Зависимость ^ — 1 = φ (г)
мов поверхностной диффузии и т=12^с р~нп am
переноса вещества через газо-
вую фазу в случае, когда
анизотропия коэффициента поверхностного натяжения отчетливо выра-
жена, содержатся в опытах58 по сглаживанию следов «уколов» на
поверхности монокристаллов каменной соли. В этих опытах было пока-
зано, что ограненный след «укола» высокотемпературного отжига в атмо-
сфере собственных паров со временем сглаживается и «переориентируется»
в случае, если его исходная ориентация была «невыгодной» с точки

зрения минимума поверхностной энергии
(рис. 20). «Переориентировались» следы
тех «уколов», грани которых образовы-
вали угол с основными кристаллографи-
ческими направлениями [01] и [10].

Заметим, что переориентация «укола»
есть явление, аналогичное формированию
плоского «дна» при залечивании цара-
пины, так как «укол» может быть пред-
ставлен как четырехугольный колодезь,
каждый из углов которого есть царапина,
перпендикулярная к плоскости (100)

*-\^—-7*s (рис. 27). В описываемых опытах было
ν выяснено, что формирование плоского дна

Ржс. 27. Схематическое изображе- ( и соответственно явление переориента-
ние процесса «переориентации» ции) обусловлено' поверхностной диффу-
бесконечного колодца квадратного зией атомов. Об этом убедительно сви-

и ' детельствует независимость скорости про-
цесса «переориентации уколов» от давле-

ния инертной атмосферы. Действительно, крайне невероятно, чтобы
атомы, пришедшие в область дефекта из газовой фазы, сразу же вы-
страивались в плоскости без последующей поверхностной миграции. Ско-
рость сглаживания укола (и соответственно риски) оказалась зависящей
от давления инертной атмосферы, т. е. определяемой переносом веще-
ства через газовую фазу.

Механизм вязкого (ньютоновского) течения в основном определяет
кинетику сглаживания поверхностных дефектов в аморфных телах. Это
экспериментально было показано в работеS7, где наблюдение велось за
8 УФН, LXXVI, вып. 2
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залечиванием царапины на поверхности стекла. Заметим здесь, что весь-
ма простые в экспериментальном отношении опыты по сглаживанию ца-
рапин на поверхности аморфного тела могут явиться источником све-
дений о величине коэффициента вязкости.

V. РАЗВИТИЕ МЕЖЗЕРЕННЫХ КАНАВОК ТЕРМИЧЕСКОГО ТРАВЛЕНИЯ

1. Обратимся к вопросу о развитии канавок термического травления
вдоль линий пересечения межзеренной поверхности с внешней поверх-
ностью образца.

Кинетика развития канавок описывается теми же дифференциальны-
ми уравнениями, что и сглаживание царапин. При решении этих уравне-
ний с начальными и граничными условиями должно быть учтено нали-
чие межзеренного поверхностного натяжения.

Вне зависимости от механизма развития канавки угол при ее вершине
в случае, когда канавка симметрична относительно межзеренной границы,
определяется очевидным соотношением:

a i = 2a s sin β, (53')

где σ{ — поверхностная энергия межзеренной границы.
В общем случае с учетом анизотропии os (53) должно быть записа-

но в виде (см. ш )

fdaU θσ'ά \
at = a's sin β' + ch sin β" - \j~ cos β' + ~ cos β Ί . (53a)

В (53) и (53a) 0j—поверхностная энергия межзеренной границы, a's и σ£—
поверхностная энергия граничащих зерен (в вершине канавки), β' и β"-—
соответственно углы между касательной к профилю канавки гв ее вер-
шине и поверхностью образца. Легко видеть, что если пренебречь ани-
зотропией as'.

9 σΑ д σ'ί

то в случае симметричной канавки (β' = β" = β) (53а) и (53) совпадают
Ниже излагается расчет для случая, когда as изотропно и канавка сим-
метрична.

Рассмотрим вопрос о развитии канавки термического травления в слу-
чае, когда оно определяется механизмом поверхностной миграции и пере-
носом вещества через газовую фазув 1. В первом случае стационарный про-
филь канавки может быть определен, если уравнение (33) решить при
следующих условиях:

Z(x,0) = 0, Z '(O-O,i) = t g p = C .

Второе из условий означает, что угол при вершине канавки опре*-
деляется величиной межзеренного поверхностного натяжения.

Соответствующее решение выглядит следующим образом·

)Ζ (χ, ί) = - 2c (At^evic * , (54)

где erfc — табулируемый интеграл.
Определяемый соотношением (54) нормализованный профиль канав-

ки в координатах Y/c = q(x) изображен на рис. 28 пунктирной линией61.
Для удобства сопоставления расчета с экспериментом запишем

соотношение, определяющее величину максимальной глубины канавки:

h = Ζ (0, t) = - 1,13с {Atfh. (55)
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, В случае, когда канавка развивается вследствие переноса вещества
через газовую фазу, равновесный профиль может быть найден путем
решения уравнения (28) при следующих условиях:

Z(X, 0) = 0, Z'(0-0, i) = tgP = C, Ζ-(0,ί) = 0.

В данном случае равновесный профиль канавки определяется урав-
нением

Ζ (ж, t) = (56;
n = 0

где U — - — безразмерный параметр. Построенный по этой формуле
(Btf11

нормализованный профиль канавки изображен на рис. 28 сплошной
линией.

Существенное отличие нормализованных профилей канавки в двуж
рассматриваемых случаях заключается в том, что в случае, когда канавкг
образуется с помощью по-
верхностной диффузии, на ?(х)
ее берегах возникают вы-
пуклости вследствие пере-
носа вещества из централь- Q/дз
ной части канавки, которых о
нет на берегах канавкн,
образовавшейся путем пе-
реноса вещества в газовой
фазе. Глубина канавки (h) ~f

и расстояние между мак-
симумами на буграх (L)
определяются формулами

h = 0,973C {Bt)lu,

/у
/

ι
ι1
I
t

_ . , .

j

,2,30 3,43

(57)

О }''" 2"""" 3 **"" 4
Рис. 28. Нормализованный профиль развивающейся

канавки термического травления.
Сплошная линия — вследствие переноса вещества черев
газовую фазу, пунктирная линия — вследствие переноса

вещества за счет поверхностной диффузии в».

Заметим, что нормализованные профили канавок определены в пред-
положении, что канавка образуется лишь вследствие перераспределения
вещества. Между тем, в реальных поликристаллических телах, имеющих
внутренние «источники» вакансий в виде различного рода дефектов, за-
лечивающихся при высокой температуре (поры, трещины, дислокации),
образующаяся канавка может иметь объем существенно больший, чем
тот, который следует из расчета в связи с тем, что по межзеренной
границе к канавке будут из объема образца диффундировать избыточны*
вакансии. Приток вакансий к области формирующейся канавки будет
способствовать ее развитию. Это явление исследовано в работе23.

При таких ориентациях зерен относительно поверхности образца,
когда анизотропия as отчетливо выражена, роль третьего слагаемого т
(53а) может оказаться настолько значительным, что термодинамически
оправданным будет развитие не канавки, а бугра. Отчетливо впервые
это наблюдал Микурап 2 на образцах никеля, показав, что при некото-
рых ориентациях плоскости шлифа относительно двойника отжига, вдоль
линии пересечения одной из границ двойника с плоскостью шлифа
развивается канавка, а вдоль другой — бугор. Аналогичное наблюдение
на золоте было сделано в работе84. Интерферометрические данные о фор-
ме катанок и бугров на границах двойниковых прослоек, Микура112 ис-
пользовал для оценок зависимости os от ориентации.

Экспериментально профиль межзеренных канавок термического трав-
ления изучался в нескольких работах либо с целью нахождения величины

8*
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поверхностной энергии на границе между зернами, либо с целью н а х о ж д е -
н и я коэффициента поверхностной диффузии.

Одна из первых работ, в которой форма к а н а в к и была и с п о л ь з о в а н а
д л я н а х о ж д е н и я межзеренного поверхностного н а т я ж е н и я , п р и н а д л е ж и т
Гринафу и К и н г у β β , которые и з м е р и л и у г о л п р и вершине к а н а в к и в би-
кристаллах серебра в зависимости от взаимной ориентации зерен. П р и м е -
нение в качестве образцов бикристаллов обеспечивало симметричную фор-
му к а н а в к и . У г о л при вершине к а н а в к и эти авторы и з м е р я л и с помощью
оптической методики. Очевидно (см. формулу (53)), в описываемых опытах
может быть определено л и ш ь отношение о*;/0д.

З а в и с и м о с т ь ОГ = φ (θ), г д е θ = 2 (2π — β), а в т о р а м и т р а к т у е т с я к а к след-
ствие д и с л о к а ц и о н н о й с т р у к т у р ы г р а н и ц ы . Эта г р у п п а работ н а м и не будет
о б с у ж д а т ь с я , т а к к а к это сделано в монографии Д . М а к л и н а п .

ОД 1,0 5,0 10
Ь.час

50 ЮО

Рис. 29. Зависимость ширины канавки термического травления от. вре-
мени по'данным опытов с бикристаллами меди65.

Подробному изучению кинетики развития профиля межзеренных кана-
вок посвящено несколько экспериментальных работ 62~вб>61.

В работах62'65 на специально выращенных бикристаллах меди было
показано, что экспериментально наблюдаемая· кинетика развития канавок
согласуется с предсказанной расчетом, в частности, ширина канавки со
временем увеличивается по закону ί1/* (рис. 29).

ι ι

Рис. 30. Интерферометрическое определение профиля канавки GS.
Интерференционные линии направлены поперек (а) и вдоль (б) канавки.

Юстейн и Райнс6 S на аналогичных образцах изучили не только раз-
меры канавки, но и ее профиль, который оказался хорошо согласующимся
с предсказанньтм теорией Маллинса. В работе65 сведения о профиле канав-
ки были получены с помощью интерферометрической методики (рис. 30).
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Сведения о развитии канавок термического травления на поверх-
ности поликристаллической меди были использованы в в 2 для нахождения
коэффициента поверхностной диффузии. Найденные величины оказались
близко совпадающими с теми, которые были определены по кинетике
сглаживания царапин (табл. IV).

Аналогичные опыты были проведены с образцами поликристаллического
никеля5Х и соответствующие данные о величине Dg сведены в табл. IV»

Τ а б л и ц а IV '

Данные о коэффициенте поверхностной диффузии
на никеле 5 1 (в см2/сек)

т, °с

1200
1100
1000

900
800

По данным залечивания царапин

чистый никель

1,5· Ю-6

0,9·10"6

0,65-10-s

0,27·10~6

-0Д4-10-8

загрязненный
никель

1,3-Ю-6

0,6-Ю"6

0,4-10"6

0308-10-6

По данным о ка-
навках терми-

ческого травле-
ния

1,5·10-β

В случае специально выращенных бикристаллических образцов обра-
зующая канавка термического травления, естественно, имеет симмет-
ричную форму. На поверхности реальных поликристаллов, где в соседстве
находятся зерна, ориентированные произвольным образом, канавки часто
оказываются существенно асимметричными. Эта асимметрия может явить-
ся следствием нескольких причин. Так, например, она может быть обуслов-
лена анизотропией величин σ8 и Z)s, которые, как известно, определяют
кинетику развития канавок. Представляется, однако, наиболее существен-
ной причиной, обусловливаю-
щей асимметрию канавок,
ненерпендикулярность меж-
зеренной границы к той по-
верхности, на которой ка-
навка развивается. Об этом,
в частности, свидетельствует
то, что с увеличением дли-
тельности высокотемператур-
ного отжига, сопровождаю-
щегося собирательной рекри-
сталлизацией, число асиммет-
ричных канавок и степень
асимметрии уменьшаются.
Это, видимо, связано с тем,
что в процессе рекристалли-
зации все большее число меж-
зеренных границ оказывает-
ся расположенным нормаль-
но к поверхности. В этом
одна из форм взаимосвязи двух процессов — развития канавок и рекрн-
сталлизационного укрупнения зерен приповерхностного слоя.

Развитие канавки термического травления может быть одной из при-
чин, обусловливающих специфическую кинетику рекристаллизационного

Рис. 31. Скачкообразное смещение границ на
поверхности меди 7 6 .
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смещения межзеренных границ, пересекающихся со свободной поверхно-
стью образца. Эта особенность заключается в скачкообразном (прерыви-
стом) смещении границ.

Скачкообразное смещение границ экспериментально наблюдалось во
многих работах 7 2"7 8. Однозначным свидетельством того, что граница сме-
щается скачкообразно, является одновременное наличие семейства кана-
вок, отстоящих друг от друга на различных расстояниях (рис. 31). Каждая
из этих канавок является местом временной остановки движущейся гра-
ницы.

Скачкообразное смещение границы в процессе рекристаллизационного
^рупнения зерен было объяснено Маллинсом 7 5 следующим образом.
Если граница с осью канавки (с углом при вершине я;—2β) образует угол
γ < π — α , то смещение границы термодинамически нецелесообразно, так
как оно должно сопровождаться ее удлинением и соответственно увеличе-
нием межзеренной энергии. Поэтому рекристаллизационное смещение
границы, которая закреплена в вершине канавки, должно сопровождаться
ее изгибом до тех пор, пока не наступит неравенство у > β, когда отрыв
границы от вершины канавки будет сопровождаться ее укорочением.
Аналогичный процесс будет происходить в следующем временном месте
остановки границы, куда она придет несколько распрямившись, так что
γ < β . В каждом из таких временных мест остановки будет развиваться
канавка, что иллюстрируется схемой рис. 32.

Прямым следствием описанного явления торможения движущейся
границы канавкой является хорошо известная зависимость размера зерна
в тонкой пластинке от ее толщины при толщинах, когда зерно пронизывает
пластинку насквозь. В частности, это было показано в работе Бека 7 6,
ще опыты производились на пластинках толщиной до 3 мм. За-
метим, что в тонких пленках и пластинках могут быть выращены весь-
ма крупные зерна, если развитая сеть межзеренных границ не един-

ственный признак, по которому
пластинка удалена от состоя-
ния термодинамического равно-
весия. В частности, в пластин-
ках, подвергавшихся пластиче-
ской деформации и отжигав-
шихся при постоянно дейст-
вующей малой нагрузке, могут
вырасти зерна, линейный размер

Ряс. 32. Схематическое изображение скачко- которых на порядки превосхо-
©бразного смещения границ в связи с про- дит толщину пластинок.

цессом развития канавок. Кроме обсужденной причи-
ны, процесс торможения рекри-

сталлизации зерен, находящихся вблизи поверхности, может быть также
обусловлен и следующим. Если на поверхности зерна сформировалась
«естественная шероховатость», то переориентация зерна в процессе рекри-
сталлизации должна сопровождаться потерей того выигрыша энергии,
который был связан с наличием ступеней «естественной шероховатости».
Это обстоятельство, как было показано в работе 7 4, может сказываться
но только на размерах «поверхностных» зерен, но и на среднем размере
зерен в некотором приповерхностном слое.

2. Подобно тому, как в месте, где граница зерна пересекает свобод-
лую поверхность, возникает равновесная канавка термического травле-
ния, в месте встречи линии дислокации с поверхностью образца должно
возникнуть отклонение от идеальной гладкости. Кинетика развития ямки
термического травления на выходе дислокаций в случае, когда нарушено
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равновесие кристалл-—газовая фаза, подробно обсуждена в работах Кабре-
ры "» 7 8 и в условиях, когда на поверхности кристалла действуют агрес-
сивные травители, в работах Гилмана и Джонстона 7 9 . Нас будет интере-
совать иной случай — появление ямки термического травления в равно-
весных условиях,— рассмотренный в работе Франка8 0. Согласно 8 0,
в условиях равновесия в месте пересечения дислокационной линии поверх-
ностью должна возникнуть не ямка, а колодец, осью которого является
дислокационная линия. Возникновение такого колодца радиуса г связано
с изменением свободной энергии системы:

dF = 2πσ 8 dr — ш2лг dr, (58)

где ω — плотность упругой энергии вокруг дислокации.

Из условий -— = 0 следует величина равновесного радиуса колодца
дг

(59)

где μ —упругий модуль, Ь — вектор Бюргерса.
О колодце, разумеется, имеет смысл говорить лишь при условии,

когда г* > δ, т. е. — — > δ, или когда вектор Бюргерса Ь* > 2зт( —— ) 2.

У поверхности колодец завершается расширением 8 0, профиль которого
определяется условием

(SO)

где Rt и i?2 — главные радиусы кривизны.
Нормализованный профиль выхода колодца изображен на рис. 33.
Заметим, что в случае, когда вектор Бюргерса оказывается меньше

чем Ь*, в равновесных условиях ни колодец, ни ямка возникать не должны.
3. При обсуждении вопроса о механизме процессов, ведущих к умень-

шению суммарной поверхностной энергии, мы неоднократно обращались
к выяснению роли поверхностной
диффузии. Описанные ранее опы-
ты дают основания несколько
уточнить представление о меха-
низме поверхностной миграции
атомов, в частности в случае,

когда поверхность искажена. | »
Современным развитием пред- X

ставлений о механизме поверх- I—LA
ностной миграции в основном мы
обязаны работам Френкеля24. В от-
личие от того, что имеет место в
объеме, где с точки зрения
возможности самодиффузионного
перемещения все атомы эквива-
лентны и их перемещения харак-
теризуются определенной энергией
активации перемещения, при
поверхностной самодиффузии дело обстоит не так. В этом случае сле-
дует, имея в виду подвижность атомов, различать несколько групп
атомов, подвижность которых определяется различной энергией активации.

Рис. 33. Нормализованный профиль вы-
хода колодца на поверхности пересече-
ния линии дислокации плоскостью шлифа.
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В случае, когда поверхность поликристалла подвергалась шлифовке
и полировке, т. е. приповерхностный слой искажался, есть основания пред-
полагать, что экспериментально определяемый коэффициент поверхност-
ной диффузии относится, строго говоря, не к собственно поверхности,
а к «толстому» приповерхностному слою, который пронизан границами
раздела субструктуры, дислокационными линиями и др.

Таким образом, видимо, следует различать собственно поверхност-
ную диффузию и «приповерхностную» диффузию, которая осущест-
вляется в слое. Толщина и строение этого слоя зависит от предыстории
образца.

Коэффициент собственно поверхностной диффузии должен быть кон-
стантой вещества, зависящей лишь от температуры, в то время как коэффи-
циент диффузии в приповерхностном слое структурно чувствителен
и, следовательно, зависит от характера обработки поверхности, предшест-
вующей диффузионному отжигу.

Изложенные соображения согласуются с описанными ранее опытами
по сглаживанию преднамеренно созданных царапин на поверхности, где
в процессе залечивания, вопреки анизотропии os, профиль сохранялся
гладким, если царапина наносилась на предварительно деформированную
поверхность меди.

В пользу разумности представлений о «приповерхностной» диффузии
свидетельствуют результаты работы81, где была предложена и экспери-
ментально осуществлена методика раздельного определения эффективного
коэффициента поверхностной диффузии и толщины слоя, в котором она
осуществляется.

В опытах по поверхностной само диффузии на железе (с использова-
нием изотопа Fe 5 9 ) было показано81, что слой, в котором облегчено
перемещение атома, имеет толщину порядка сотен атомных слоев. Заметим,
что этот результат дает основание предполагать аналогию между структу-
рой приповерхностного слоя и структурой границы между зернами со
значительным углом дезориентации.

VI. ЖИДКИЕ ПЛЕНКИ НА ПОВЕРХНОСТИ КРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ТЕЛ

1. Одно из следствий общей тенденции к уменьшению свободной
поверхностной энергии заключается в появлении вблизи температуры
плавления на поверхности твердого тела жидкой пленки. Энергетическая
целесообразность появления жидкой пленки обусловлна тем, что между
величинами O"L, ag и OSL имеет место неравенство

(61)

Расчеты величины σ§χ,, выполненные в конфигурационном прибли-
жении8 2 '8 3, устанавливают связь между ней и скачком объема при
плавлении (Δρ/ρ), теплотами плавления ((?п) и испарения (Qa) в виде
соотношения

4

Об слагаемых в формуле (62) величины — 10~2 aL. В этом же
приближении

\oa-aL\^^aB. (63)

Так как -^5-~/10"1, то из (62) и (63) следует справедливость неравенства
чти

(61). В пользу справедливости неравенства (61) свидетельствуют также
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экспериментальные данные, собранные в табл. V, из которой следует,
что величина q = 0g — (CTSL + oL) положительна и ее значение ~

Таблица V

Металл

Медь .

Серебро . .

Золото . .

a s , эрг/см2 8 9

1650

ИЗО

1350

aL, эрг/см28Ъ

1240

930

1135

177

200

215

q, эр г/см?

233

74

83

Наличие жидкой пленки на твердой поверхности вблизи температуры
плавления является причиной того, что как известно, в обычных усло-
виях кристаллическое тело не может быть перегрето.

Практически перегрев кристалла может быть осуществлен при соблю-
дении некоторых предосторожностей, как это было, в частности, сделано
в опытах Хайкина и Бене 9 0, которые осуществили незначительный пере-
грев оловянной проволочки, искусственно поддерживая ее поверхность
при температуре более низкой, чем температура сердцевины.

2. Соображения о термодинамической целесообразности наличия
равновесной жидкой пленки на твердой поверхности в области предпла
вильных температур, а значит, и соотношения (61) экспериментально могут
быть проиллюстрированы с помощью простого опыта, идея которого заклю-
чается в следующем. Если в непосредственном контакте будут нахо-
диться твердая поверхность и расплав, то, очевидно, естественно ожидать,
что жидкость будет «наползать» на твердую поверхность, вследствие чего
свободная поверхностная энергия понизится. Такой опыг по «наползанию»
может быть осуществлен с помощью жидкости, которая легко переохлаж-
дается.

В работах 15> 9 2 на стеклянной пластинке расплавлялась пленка
ментола (толщиной 10—30 мк), который, как известно, допускает значи
тельное переохлаждение и при комнатной температуре (18—20° С) находит-
ся выше границы метастабильности. Перпендикулярно к плоскости стек
лянной подложки вводилась ментоловая иголочка диаметром — 100 мк
При этом у подножия иголочки образовывалось конусоподобное утолще
ние. Это однозначно свидетельствует о том, что утолщение появляется
за счет «наползания» жидкого ментола на поверхность твердой ментоловой
иглы (рис. 34).

Описанное явление «наползания» жидкости на поверхность твердой
фазы может быть, в частности, использовано для объяснения широко
известного явления периодической кристаллизации расплавов в тонких
слоях 93> 108- 9 2. Явление заключается в том, что тонкая пленка расплава
кристаллизуется на аморфной подложке в форме семейств концентрических
кругов, которые расположены вокруг центров — зародышей. Эти кольца
напоминают волны от брошенного в воду камня. Отдельные кольца в пре-
делах каждого семейства отделены друг от друга кольцевыми простран-
ствами, где подложка практически оголена. Отчетливо явление периоди
ческой кристаллизации наблюдалось в опытах, описанных в работе 9 2

из которой заимствованы рис. 35, 36.
Причина описанной своеобразной кинетики кристаллизации тонких

слоев может заключаться в следующем.
Известно, что кинетика роста кристаллов твердой фазы, возникших

в объеме жидкости, существенным образом определяется величиной меж-
фазного поверхностного натяжения. Эта же величина, наряду с переохлаж-
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дением жидкости, определяет и критический размер жизнеспособного
зародыша. В тех случаях, когда кристаллизуется тонкая пленка жидкости,
появляется реальная возможность возникновения дополнительно к гра-
нице «растущий кристалл—жидкость» еще одной границы — «растущий
кристалл—вакуум*. Величина поверхностной энергии на границе «твер-
дая фаза—вакуум» существенно превосходит величину межфазного поверх-
ностного натяжения на границе «кристалл—жидкость», т. е. имеются
основания полагать, что появление границы «твердая фаза—вакуум»
скажется на кинетике кристаллизации в тонких пленках.

Действительно, появление границы «твердая фаза—вакуум» термоди-
намически невыгодно, так как связано с ростом величины свободной энер-
гии системы. Заметим, что появление границы «твердая фаза—вакуум»
не должно было бы иметь места при истинно равновесной кинетике кристал-
лизации.

В развитии периодической структуры играет существенную роль
«напалзание» жидкости на закристаллизовавшуюся твердую фазу, грани-
чащую с вакуумом. На поверхность центрального зародыша «наползает»
окружающая жидкость, вследствие чего оголится пространство вокруг
зародыша. Аналогично будет возникать следующее кольцо. Каждое из
концентрических колец не следует рассматривать как результат развития
одного зародыша. В пределах каждого кольца имеется много мелких
кристалликов, зарождение которых может быть спровоцировано, в част-
ности, с помощью «усиков» из предыдущего кольца *).

Описанное «наползание» жидкости на собственную твердую фазу
подобно явлению растекания жидкости эвтектического состава по поверхно-
сти контактирующих крупинок чистых компонент эвтектического сплава,
наблюдаемому в опытах по так называемому контактному плавлению 9 4 .
Как показывает расчет 8 2, растекание эвтектической жидкости является
следствием неравенства оА-в > о"э-л + о"э_-в> где GA-B — поверхностное
натяжение на границе контактирующих чистых компонентов эвтектической
смеси, а сэ—А И ОЭ_Д — соответствующие поверхностные натяжения на гра-
нице эвтектической жидкости и компонент. Этот результат расчета
согласуется с экспериментально наблюдаемым растеканием жидкости эв-
тектического сплава по поверхности компонентов.

3. Возможность появления жидкой пленки на кристаллической поверх-
ности может в существенных чертах определить кинетику роста кристалла
из газовой фазы. В работах Леммлейна и сотр. 1 0 6 было показано, что вбли-
зи тройной точки скорость роста кристалла из газовой фазы с температу-
рой кристалла меняется не по линейному закону. Возможная причина
этого заключается в образовании жидкой пленки, которая является посред-
ником между газовой фазой и кристаллом. Это предположение, согласую-
щееся с общим «правилом ступеней», подтверждается работами Ковар-
ского 9 6 и Дуковой 9 7, которые наблюдали появление капель жидкой
фазы на поверхности кристалла, растущего в газовой среде. Во многих
случаях эти капли (d -~ 10 мк) исчезали, по-видимому растекаясь по торцу
растущей ступени кристалла. В пользу представления о жидкой пленке
как о посреднике между газовой средой и растущим кристаллом свидетель-
ствуют наблюдения Клии 9 8, которая при микроскопическом исследовании
залечивания трещин на кристаллах льда непосредственно наблюдала
появление жидкой пленки.

4. То обстоятельство, что появление жидкой пленки на поверхности
кристаллического тела приводит к общему понижению поверхностной

*) Можно попытаться объяснить наблюдающуюся периодичность процесса кри-
сталлизации 92, пользуясь представлением о спонтанном возникновении зародышей 96.



Рис. 34. а) Образование бугорка на игле вследствие эффекта «напол-
зания» жидкости па твердую поверхность ментола (Χ 30)1 5. б) Вид

пространства, окружающего бугорок (X 30) 1Ъ.

Рис. 35. а) Закристаллизовавшаяся пленка ментола на стекле
(натуральная величина), б) Вид пленки ментола при увеличении

в 30 раз 9 2 .

Рис. 36. а) Закристаллизовавшаяся пленка салола на матовом стекле (нату-
ральная величина), б) Вид пленки салола при увеличении в 30 ю з »*.
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энергии, является одной из причин того, что температура плавления веще-
ства в виде дисперсного порошка или тонких пленок оказывается понижен-
ной по сравнению с температурой плавления массивного образца. Этот
эффект является частным случаем более общего эффекта, эксперименталь-
но обнаруженного и обсужденного в работе Бублика и Пинеса " , который
заключается в изменении условий фазового равновесия в тонких слоях.
Химический потенциал в кристаллической и жидкой пленках тол-
щиной h с учетом поверхностной энергии может быть записан в виде *)

Из условий

~ — Q"LQ

,s = μί/ и учитывая, что при малых переохлаждениях

легко получить

' Тт. (65)
qh

Множитель два в (65) получился вследствие учета обеих поверхностей сво-
бодной пленки. В (65) ΪΌο—температура плавления массивного образца,
Too —Τ = AT—понижение температуры плавления пленки.

В случае дисперсных частиц сферической формы (с радиусом г) фор-
лула, аналогичная (65), запишется сходным образом. Заметим, что могут
быть указаны переохлаждения, когда термодинамически целесообразным
может оказаться существование слоистой пленки, где между жидкими
пленками расположен кристаллический
слой 10°.

Экспериментально понижение тем-
пературы плавления дисперсных по-
рошков наблюдалось в большом числе

\>абот 21> " ι - " * .
В частности, в работе Тагаки 1 0 3

наблюдалось снижение температуры
плавления высокодисперсных частиц
металла, которые конденсируются на
аморфной подложке в вакууме. В 1 0 3 мо-
мент расплавления регистрировался
ллектронографически. Тагаки обнару-
жил, что частицы свинца, линейный раз-
мер которых — 500 А , плавились на 7°
ниже температуры плавления массив-
ного металла, а имеющие размер — 50А
— на 41° ниже. Плавление тонких
конденсированных слоев олова и вис-
мута исследовалось в работе Палатника и Комника 1 0 4 , которые на-
блюдали за слоями конденсата переменной толщины. В согласии с соот-
ношением (65) и результатами Тагаки ими было показано, что темпера-
тура плавления пленки конденсата, имеющего зернистую (глобулярную)
структуру, убывает с ростом линейного размера частиц (рис. 37 из 1 0 4 ) .

Опенки величины Аа=о$—Οχ,, сделанные с помощью соотношения (65),
приводят к разумной величине — 102 эрг/см2.

300, :400

Рис. 37. Изменение температуры
плавления пленки конденсата в за-
висимости от среднего размера ча-

стиц.
ι—олово, г —висмут ιοί.

*) В выражении для μ£ опущено слагаемое ~ р р (см. 9 1 ) , так как при толщинах

-10"· см оно мало по сравнению с L. .



324 Я. Ε. ГЕГУЗИН, Η. Η. ОВЧАРЕНКО

VII. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Как следует из предыдущего изложения, процессы, происходящие
на поверхности твердых тел, оказываются существенными во многих явле-
ниях, часть из которых рассматривалась в статье. Последовательное реше-
ние практически важных задач из области поведения твердых тел при высо-
ких температурах, частично упомянутых во введении, с необходимостью
приводит к обсуждению роли процессов, происходящих на поверхности
твердых тел, и, таким образом, дальнейшие исследования этих процессов
представляют значительный интерес.

В связи с этим мы хотим указать некоторые задачи, решение которых,
на наш взгляд, важно для развития этой области физики твердого тела.

Одна из наиболее важных задач заключается в развитии достоверных
методов экспериментального определения поверхностной энергии твердых
тел. С помощью ныне существующих методов, строго говоря, можно полу-
чить лишь более или менее достоверные оценки, точность которых явно
недостаточна для того, чтобы, например, проследить температурную зави-
симость Og.

Значительный интерес может представить изучение процессов, проис-
ходящих на поверхности твердых сплавов. Применительно к жидким
металлическим сплавам в настоящее время накоплено много сведений, отно-
сящихся к адсорбционным эффектам. В частности, прослежены температур-
ные и концентрационные зависимости процесса обогащения поверхност-
ного слоя компонентой, понижающей поверхностное натяжение. В случае
твердых сплавов такие сведения практически отсутствуют полностью,
а между тем процессы адсорбции на свободной твердой поверхности спла-
вов должны, видимо, существенно определять такие явления, как разви-
тие трещин при высокотемпературном деформировании сплавов в процессе
ползучести, залечивание макроскопических дефектов в пористых телах
спекание смесей порошковых прессовок и т. д. На поверхности и в припо-
верхностном слое твердых сплавов могут осуществляться практически
несвойственные жидкой фазе кинетические эффекты. Так, можно ожидать,
что подобно явлению диффузионной сегрегации одной из компонент рас-
твора, происходящему в сплаве с макроскопической неоднородностью в слу-
чае, когда диффузионная подвижность компонент характеризуется раз-
личными парциальными коэффициентами объемной самодиффузии 1 1 3-1 1 4.
1 Г 5 ,— на поверхности, изъязвленной выступами и впадинами, будет иметь
место явление.поверхностной диффузионной сегрегации в связи с возмож-
ным отличием коэффициентов поверхностной диффузии компонент.

Существенным также является изучение влияния газов, растворяю-
щихся в приповерхностном слое, на величину поверхностного натяжения.
Отрывочные, разрозненные сведения по этому вопросу свидетельствуют
о том, что такое влияние существенно.

Заметим, что обсуждаемый круг вопросов кроме научного интереса
может представить значительный и прикладной, в частности, в связи
с принципиальной возможность высокотемпературного сглаживания изъя-
нов поверхности без применения специальной обработки, которая иска-
жает приповерхностный слой. Предварительные опыты свидетельствуют
о том, что такая «термополировка» может оказаться результативной.
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